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1. Das Refraktionsvermégen von Flüssigkeiten; 
von C. Dieterici. 


$1. Als Refraktionsvermögen einer Substanz bezeichnet 

man einen der Ausdrücke 

n—1 "-1 1 

worin x den Brechungsexponenten, d die Dichte der Substanz 
bedeutet. Der erste Ausdruck wird in Deutschland als der 
Beer-Landoltsche bezeichnet, in der französischen Literatur 
als der Gladstone-Dalesche. Der zweite Ausdruck, der 
Lorenz-Lorentzsche, wird in neuerer Zeit nach der Be- 
gründung, die Nernst in seinem Lehrbuch gibt, bevorzugt. 
Man glaubt, daß jeder Gewichtseinheit einer Substanz ein be- 
stimmtes, nur von der Natur der Substanz abhängiges spezifi- 
sches Refraktionsvermögen zuzuschreiben ist, daß das spezifische 
Refraktionsvermögen einer Verbindung gleich der Summe der 
Atomrefraktionen ist, und hat diese Auffassung verfolgt zum 
Studium chemischer Konstitutionsfragen, obgleich die kritische 
Verarbeitung des vorliegenden Beobachtungsmaterials, welche 
Rudorff') gibt, die schon von W. Ostwald geäußerten Be- 
denken bestätigt, „daß es vielleicht eine ‚Refraktionskonstante‘ 
in aller Strenge gar nicht gibt und daß ein Suchen nach einer 
solchen gegenstandslos war“. 

Die Frage, welcher der beiden Ausdrücke für das spe- 
zifische Refraktionsvermögen, oder bezogen auf die Mole für 
die Molekularrefraktion, als eine Materialkonstante angesehen 
werden kann, ist nicht entschieden. Cheneveau?) kommt in 
seiner umfangreichen Arbeit zu dem Schluß, daß beide Aus- 
drücke Materialkonstanten berechnen lassen, welche gleich gut 
sich den Beobachtungen anschließen. 


1) G. Rudorff, Jahrb. d. Radioakt. 7. S. 38—123. 1910; auch eine 
vollständige Literaturübersicht enthaltend, auf die verwiesen sei. 
2) C. Cheneveau, Ann. phys. et chim. [8] 12. S. 145—229, 
289—893. 1907. 
Annalen der Physik. IV. Folge, 67. 23 
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Inzwischen ist durch das Eintauchrefraktometer von Zeiß 
und durch das Tabellenwerk von B. Wagner zu diesem 
Apparat ein außerordentlich reiches Beobachtungsmaterial für 
die Breehungsexponenten von Flüssigkeiten, Mischungen und 
Lösungen gegeben, so daß es jetzt möglich ist, den von Ost- 
wald bezweifelten Begriff des Refraktionsvermögens schärfer 
zu fassen, zu entscheiden, welcher Ausdruck den Beobach- 
tungen entspricht und einen Einblick in die Konstitution von 
Mischungen, Lösungen und Verbindungen zu gewinnen. 

§ 2. Bei meinen Berechnungen habe ich das aus der 
Mitschwingungstheorie nach Helmholtz und Drude sich er- 
gebende Bild verfolgt, welches auch bei Cheneveau auftritt, 
aber in anderer Weise durchgeführt ist. 

Tritt ein Lichtstrahl aus dem Vakuum in ein homogenes 
ponderables Medium ein, dessen Molekeln wir uns als Resona- 
toren vorstellen, so wird die vom Äther getragene elektro- 
magnetische Schwingung in den Resonatoren Eigenschwingungen 
hervorrufen, die rückwirkend wieder die im Äther ablaufende 
Schwingung nach dem Lenzschen Fundamentalgesetz hemmen. 
Die Lichtgeschwindigkeit v im ponderablen Medium ist also 
notwendig kleiner, als die im freien Äther v, und man wird 
die Hypothese aufstellen dürfen, daß die Geschwindigkeits- 
verminderung v, — v proportional ist der Zahl der Kollisionen, 
welche der Lichtstrahl in der Zeiteinheit in dem ponderablen 
Medium erleidet, wobei als Kollisionen nicht mechanische Zu- 
sammenstöße, sondern die Kuppelungen der primären Licht- 
bewegung mit den induzierten Schwingungen der Resonatoren 
aufgefaßt werden. Die Zahl dieser Kuppelungen muß aber 
um so größer sein, je größer die Zahl Z der Molekeln in der 
Raumeinheit ist, also der Dichte proportional sein und um so 
größer je länger der in der Zeiteinheit im ponderablen Medium 
zurückgelegte Lichtweg ist, d. h. proportional der Geschwin- 
digkeit » im ponderablen Medium, also folgt der Ansatz: 
vy—v=aZv 
oder 
(1) en-1=uZ, 
worin n der auf das Vakuum reduzierte Brechungsexponent 


ist. Nun ist aber die Molenzahl Z in der Raumeinheit 
gegeben durch 


d=M-Z, 
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worin M das Molekulargewicht, d die Dichte bedeutet, also folgt: 


n—1 
M 


das Landoltsche „Refraktionsvermögen“. Da aber 1/d das 
Volumen der Masseneinheit, also M/d = p das scheinbare Mole- 
kularvolumen ist, bezeichnet man besser, um die Benennung 
dieser Größe nach ihren Dimensionen hervortreten zu lassen, 


n—1 
(2) M 3 


als das molekulare Refraktionsvolumen, welches aus dem 
mechanischen scheinbaren Molekularvolumen durch Multiplika- 
tion mit (n — 1) folgt. Ich werde fortan statt des bisher ge- 
brauchten Ausdruckes des „Refraktionsvermögens“ den Aus- 
druck Refraktionsvolumen anwenden. Man kann auch nach 
Gleichung (1) « definieren als diejenige Änderung von (n — 1), 
welche auftritt, wenn eine Mole der ponderablen Substanz sich 
in der Raumeinheit befindet. Nach den Vorstellungen der 
Theorie wird man erwarten müssen, daß das Refraktions- 
volumen « abhängt erstens von dem Maß der Resonanz 
zwischen der Schwingungsdauer des einfallenden Lichtstrahles 
und den Eigenschwingungen der Resonatoren, zweitens auch 
von der Dichte, denn es ist anzunehmen, daß, wenn die Resona- 
toren eng aneinander liegen, sie sich gegenseitig beeinflussen, 
endlich ist drittens möglich, daß auch die Temperatur durch 
die molekulare Wärmebewegung der Resonatoren das Mit- 
schwingen beeinflußt. 

Ist für eine homogene Substanz n, d und M gegeben, so 
kann das Refraktionsvolumen ohne weiteres berechnet werden; 
für die Mischung oder Lösung zweier Stoffe ist 


(3) 


zu setzen, wo « und f die Refraktionsvolumina der Kom- 
ponenten, Z, und Z, die Molenzahlen in der Raumeinheit der 
Mischung sind, vorausgesetzt, daß die Resonatoren sich nicht 
untereinander beeinflussen. 

Bei Annahme des Lorentz-Lorenzschen Ausdrucks 
würde auf der linken Seite der Gleichung (3) 


n?—1 n+l 


=(n—l)p=a, 


zu setzen sein. 
23* 
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§ 3. Zwei fundamentale Fragen treten bei Anwendung 
der Gleichung (3) auf: 

Erstens finden sich die Refraktionsvolumina & und f bei 
Mischungen oder Lösungen, also innerhalb der Flüssigkeits- 
dichten konstant, unabhängig von der Konzentration. 

Zweitens ist der Beer-Landoltsche oder der Lorentz- 
Lorenzsche Ausdruck mit den Beobachtungen verträglich. 

Die erste Frage kann in einzelnen Fällen entschieden 
werden, unabhängig von der zweiten. Denn in den Wagner- 
schen Tabellen sind die Mischungen von Methyl- und Äthyl- 
alkohol mit Wasser untersucht. Beide Mischungen zeigen ein 
Maximum des Brechungsexponenten bei einer bestimmten Kon- 
zentration, also gleiche Brechungsexponenten für je eine ge- 
ringere und eine größere Konzentration. 

Folglich muß für solche Doppelmischungen 


(4) aW, 
oder 

-W, 
(4a) 


sein, worin W und A die in der Raumeinheit enihaltenen 
Molenzahlen Wassers bzw. Alkohols bedeutet. 

Findet sich die Zahl y, welche bezeichnet, wieviel Wasser- 
molekeln einer Alkoholmolekel optisch äquivalent sind, bei 
allen Mischungen konstant und gleich der Zahl, die sich aus 
den reinen Komponenten ergibt, so ist damit erwiesen, daß 
man — wenigstens innerhalb der hier vorkommenden Dichte- 
grenzen — « und f als konstant ansehen kann. 

Es zeigt sich Konstanz von y; und also kann man dann 


rif b 
a(W, +74) = a(W, +74) 


gleich » —1 oder n?— 1/n?-+2 zu setzen ist und damit die 
zweite Frage entscheiden. 

In der folgenden Tabelle 1 sind in leicht verständlicher 
Bezeichnung für die reinen Komponenten die molekularen Re- 
fraktionsvolumina nach Gleichung (2) für Na-Licht berechnet. 
In Tabelle 2 und 3 sind für Gemische gleicher Brechungs- 
exponenten zunächst nach Wagners Tabellen die Gewichts- 
mengen Alkohol in 100 ccm Lösung angegeben, damit unter 
A,, W, und 4,, W, die Molenzahlen in 100 ccm unter Be- 
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nutzung der Tabellen!) für die spezifischen Gewichte aufgeführt 
und nach (4a) die Äquivalentzahl y berechnet. Mit dem Mittel- 


wert von y ist dann 


Z=W, +74 


berechnet und » — 1/Z?) ermittelt. 


=W, +74 


Tabelle 1. 
t = 17,5°C. 
a 
A 
„175 M _Mole | „_ı n-1 cem Y= 
100 cem W Mole Cw 
Wasser. . 0,99871 | 18,02 5,5422 | 0,33259 6,0191 _ 
Methylalkohol | 0,7958 | 32,04 2,4838 | 0,33012 | 13,291 2,2081 
0,19348 | 32,04 2,4765 | 0,33012 | 13,885 2,2154 
Äthylalkohol . | 0,7936 | 46,06 1,7230 | 0,36269 | 21,050 3,4970 
5 0,79118 | 46,06 1,7177 | 0,86269 | 21,115 3,5080 
Tabelle 2. 
Methylalkohol/ Wasser. ¢ = 17,5° C. 
gr Alk. in | as 
+ 
100 eem A, | W, A, W, n—1 7 
1 2 | N 
0 75,9 | 0,0000| 5,5422| 2,3689 | 0,2954 | 2,2149 | 5,5422 | 0,33359 | 6,019 
3,7 | 75,0 | 0,1155 5,2988 | 2,3408 | 0,3707 | 2,2146 | 5,5584 | 0,3346 | 6,019 
6,7 | 74,05 | 0,2091 5,1043, 2,3112 | 0,4489 | 2,2146 | 5,5681 | 0,83513 | 6,019 
9,5 | 73,05 | 0,2965 | 4,9195 | 2,2800 | 0,5300 | 2,2180 | 5,5784 | 0,83590 | 6,021 
12,2 | 72,00 | 0,3808  4,7520 | 2,2472 | 0,6149 | 2,2166 | 5,5942 | 0,33667 | 6,018 
14,75 | 70,75 | 0,4604 | 4,5882 | 2,2082 | 0,1187 | 2,2168 | 5,6087 | 0,8374 | 6,019 
17,10 | 69,40 | 0,5837 | 4,4879 | 2,1660 | 0,8230 | 2,2146 | 5,6206 | 0,33820 | 6,017 
19,55 | 67,90 | 0,6102 4,2819 | 2,1192 | 0,9390 | 2,2158 | 5,6336 | 0,83897 | 6,017 
22,15 | 66,30 | 0,6913 4,1149 | 2,0693 | 1,0627 | 2,2149 | 5,6465 | 0,33973 | 6,017 
24,95 | 64,50 | 0,7787 | 3,9845 | 2,0181 | 1,1992 | 2,2159 | 5,6590 | 0,34049 | 6,017 
27,95 | 62,40 | 0,8723 | 3,7409 1,9476 | 1,3574 | 2,2166 | 5,6725 | 0,34125| 6,016 
31,25 59,70 | 0,9753 | 3,5327 | 1,8633 | 1,5649 | 2,2159 | 5,6928 | 0,34201 | 6,008 
35,30 | 56,05 | 1,1017 | 3,2581 | 1,7494 | 1,8241 | 2,2140 | 5,6990 | 0,84276 | 6,014 
38,25 | 58,75 | 1,1988 | 3,0610 | 1,6776 | 1,9895 | 2,2148 5,7056 | 0,34314) 6.014 
42,25 | 49,80 | 1,3187 | 2,7900 | 1,5543 | 2,2680 | 2,2156 | 5,1111 | 0,34352| 6,015 


Mittel 2,2152 


1) Landolt-Börnsteinsche Tabellen und Tables annuelles de 
constantes. Vol. IV. Paris 1921. 
2) Alle Brechungsexponenten sind durch Multiplikation mit 1000294 


auf das Vakuum reduziert. 
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Tabelle 3. 
Äthylalkohol/Wasser. ¢ = 17,5° C. 

| = 

gr Alk. in | EN N 

| + 
100 ecm A, W, 4 | N n—-1 

| ll 

41,16| 79,05 | 1,0369 | 2,4012| 1,7162 | 0,00ss | 3,5218 | 6,0567 | 0,36292 
48,94 | 78,58 | 1,0625 | 2,3169! 1,7060 | 0,0503 | 3,5223 | 6,0625 | 0,36327 
50,20 | 78,12 | 1,0899 | 2,2264 | 1,6961 | 0,0909 | 3,5227 | 6,0667 | 0,36368 
51,57 | 77,57 | 1,1196 | 2,1810 | 1,6841 | 0,1394 | 3,5281 | 6,0757 | 0,86899 
53,00 | 77,00 | 1,1507 | 2,0250 | 1,6717 | 0,1898 | 3,5225 | 6,0814 | 0,36434 
54,58 | 76,28 | 1,1850, 1,9107! 1,6550 | 0,2547 | 3,5234 6,0876 | 0,86469 
56,36 | 75,86 | 1,2236 | 1,7808 | 1,6861 | 0,3263 | 3,5249 | 6,0932 | 0,36504 
58,88 | 74,29 | 1,2664 | 1,6860 | 1,6129 | 0,4156 | 3,5221 | 6,1000 | 0,36540 
60,75 | 72,91 | 1,8189 | 1,4584 | 1,5829 | 0,5266 | 3,5295 | 6,1064 | 0,36575 
64,00 | 70,83 | 1,8895 | 1,2148| 1,5378 | 0,6915 | 3,5286 | 6,1119 | 0,36610 


Mittel 3,5246 


Aus diesen Tabellen ergibt sich: 

1. In dem ganzen Bereich der Doppellösungen ergibt sich 
die Äquivalentzahl 7 mit erstaunlicher Genauigkeit konstant; 
bei Methylalkohol ist die aus den Mischungen gewonnene Äqui- 
valentzahl y = 2,215 identisch mit der aus den reinen Sub- 
stanzen nach Tabelle 1 ermittelten, soweit es die Unsicherheit 
des spezifischen Gewichtes des absolut wasserfreien Alkohols 
zu beurteilen erlaubt. Bei Äthylalkohol ergibt sich aus den 
Mischungen auch mit verblüffender Genauigkeit Konstanz der 
Äquivalentzahl y = 3,525 + 0,004, aber diese Aquivalentzahl 
ist etwa um 0,5 Proz. höher als die nach Tabelle 1 aus 
den reinen Komponenten erschlossene. Diese konstante 
Differenz scheint rein experimentelle Ursache zu haben, die 
einmal in der Unsicherheit der Bestimmung des spezifischen 
Gewichtes und des Brechungsexponenten für wirklich wasser- 
freien Alkohol liegt, zweitens aber auch darin, daß der 
kurze Ast der Kurve, welche bei Wagner den Brechungs- 
exponenten als Funktion der Volumenkonzentration darstellt, 
zwischen dem Maximum bei 71 Volumenprozent und konzen- 
triertem Alkohol 79,5 Volumprozente etwas zu steil gezogen 
ist, und deshalb die Differenzen etwas zu hohe Werte für 
y geben. 
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2. Die unter Einführung der gewonnenen Äquivalentzahlen 
nach Beer-Landolt berechneten Werte von a, dem mole- 
kularen Refraktionsvolumen des Wassers, sind bei Methyl- 
alkohol völlig konstant und identisch mit dem für reines Wasser 
ermittelten. Bei Äthylalkohol sind sie unter sich auch kon- 
stant, aber wegen der soeben angeführten Interpolations- 
ungenauigkeit um 0,3 Proz. niedriger. 

3. Der Lorenz-Lorentzsche Ausdruck würde eine kon- 
tinuierliche Abnahme um etwa 0,5 Proz. ergeben. Ich schließe 
daher, daß der Beer-Landoltsche wenigstens innerhalb der 
Dichteänderungen, die bei diesen Flüssigkeiten auftreten, eine 
völlig genügende Darstellung der Beobachtungen gibt, und 
daß in 

n—l=aW+8-A 


« und # in diesen Grenzen als konstant angesehen werden 
können. 

Dieser Schluß wird sofort bestätigt durch die Anwendung der 
Gleichung auf Aceton-Wasser und Glycerin-Wasser-Gemische. 
In allen nachfolgenden Tabellen ist unter p der Gewichtsprozent- 
gehalt an gelöstem Stoff A bzw. $ in 100 g Lösung angegeben 
und daneben das spezifische Gewicht. Die Molekelzahlen in 
100 ccm Lösung sind hieraus durch 


ps (100 — p)s 
A= =, W = 


berechnet. a ist nach dem für reines Wasser sich ergebenden 
Wert angenommen, und unter Angabe von (n — 1) für Na-Licht 
ist geprüft, ob @ sich konstant ergibt. @ ist in Kubikzentimeter 
per Mole angegeben, während A und W die Molenzahlen in 
100 ccm sind (vgl. Tabelle 4 und 5). 

Sowohl für Aceton, wie für Glycerin ergeben sich über- 
raschend konstante Werte für das molekulare Refraktions- 
volumen 8. Aceton zeigt ebenso wie die Alkohole ein Maxi- 
mum des Brechungsexponenten; der aus den Mischungen 
berechnete 8-Wert stimmt vollkommen mit dem für reines 
Aceton sich ergebenden überein. 

Für wasserfreies Glycerin fehlen Daten. 

Die Einführung des Lorenz-Lorentzschen Ausdruckes 
würde bei den hier vorkommenden Änderungen des Brechungs- 
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Tabelle 4. 
Aceton-Wasser-Gemische nach Drude.) ¢=16°C. M, = 58,05, 
cem 
c= 6,023 “Mole” 
| 
7 4 B= =--100 
Ww | A I\n-ı] 4 4 
| | 100 cem 
0 | 0,9990 | 5,5437 | 0,0000 | 0,3339 | 0,3339 | 0,0000 | — 
25 | 0,967 | 4,0267 | 0,4164 | 0,3517 | 0,2425 | 0,1092 | 26,22 
50 | 0,924 | 2,5638 | 0,7959 | 0,8641 | 0,1544 | 0,2097 | 26,35 
66,9| 0,888 | 1,6811 | 1.0234 | 0,3675 | 0,0982 | 0,2693 | 26,31 
89,9 | 0,827 | 0,4635 | 1,2807 | 0,8648 | 0,0279 | 0,3369 | 26,31 
100 | 0,796 — | 13712 | 0,3610 — | 0,8610 | 26,33 
Mittel 26,31 
Tabelle 5. 
Glycerin-Wasser-Gemische nach Wagners Tabellen. ¢ = 17,5° C. 
M, = 92,07. s nach L. und B. Tabellen. « = 6,019 ——— 
Mole 
| 4 
| d=—.100 
» Ww A 
100 | eem 
0 | 0,99871! 5,5422 | 0,0000 | 0,33359| 0,33859! 0,0000 — 
2 | 1,00843| 5,4571 | 0,0218 | 0,33594 | 0,32846 | 0,00748 | 34,81 
4 | 1,00822| 5,3712 | 0,0438 | 0,33833 | 0,32329 | 0,01504 34,34 
6 | 1,01305 | 5,2845 | 0,0660 | 0,4078 | 0,81813 | 0,02265 | 34,32 
8 | 1,01790 | 5,1969 | 0,0885 | 0,34320 | 0,81280 | 0,08040 | 34,37 
10 1,02275 | 5,1077 | 0,1108 | 0,34564 | 0,30743 0,03821 | 34,47 
12 | 1,02775| 5,0190 | 0,1839 | 0,34812 | 0,30209 | 0,04603 | 34,87 
14 | 1,08271 | 4,9286 | 0,1570 | 0,85063 0,29665 0,05398 | 34,38 
16 | 1,08771 | 4,8378 | 0,1803 | 0,85813 | 0,29116 | 0,06197 | 34,37 
18 | 1,04275 | 4,7450 | 0.2039 | 0,5564 | 0,28500 | 0,07004 34,36 
20 | 1,04788| 4,6518 | 0,2276 | 0,35817 | 0,27999 | 0,07818 | 34,34 
25 | 1,0600 | 4,4118 | 0,2878 | 0,36461 | 0,26555 | 0,09906 | 34,42 


Mittel 34,37 


exponenten eine kontinuierliche Abnahme der -Werte mit 
wachsender Konzentration um 1 Proz. nach sich ziehen. Das- 
selbe zeigt sich auch bei allen weiteren Lösungen und deshalb 


1) Landolt-Börnsteinsche Tabellen. 
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halte ich die zweite Frage für entschieden zugunsten des 
Beer-Landoltschen Ausdruckes. 


$ 4. Gegen die Anwendung der Gleichung (5) 


auf Lösungen von Säuren, Salzen und sonstigen löslichen 
Körpern in Wasser hatte ich Bedenken; denn die oft beträcht- 
lichen Wärmetönungen, welche bei den Lösungen auftreten, 
legen die Vermutung nahe, daß durch Hydratbildungen oder 
Dissoziation molekulare Veränderungen der gelösten Substanz 
auftreten, und daß man daher nicht die einfache Vorstellung 
festhalten könne, welche aus den Mischungen der chemisch in- 
aktiven Alkohole mit Wasser folgt, daß die einzelnen Molekular- 
resonatoren sich ohne gegenseitige Störung vermengen. Ich 
erwartete, daß sich die Konstante 3, das molekulare Refrak- 
tionsvolumen, oder im elektrischen Bilde die Resonanzkonstante 
der Raumeinheit des gelösten Stoffes sich mit der Konzentra- 
tion ändern würde. Diese Erwartung bestätigte sich nicht, 
vielmehr ergibt sich bei allen gelösten Stoffen Konstanz von 8 
bei allen Konzentrationen. ') 

Es ist nicht möglich, für alle Lösungen die Berechnung in 
einzelnen Tabellen wiederzugeben; ich wähle nur drei mög- 
lichst verschiedenartige Stoffe, die Lösungen von H,SO,-NaOH 
und NH, in Wasser aus und vereinige in einer letzten 
Tabelle das gesamte Beobachtungsmaterial, soweit ich es ver- 
folgt habe (vgl. Tabelle 6—9). 

Zu der in den Tabellen ausgeführten Berechnung sind 
einige Bemerkungen hinzuzufügen und eine wichtige Folgerung 
zu ziehen: 


1) Hr. Hallwachs hat (Ann. d. Phys. 53. S. 1—14. 1894) dieselbe 
Gleichung auf verdünnte Salzlösungen angewendet und ist zu dem 
gleichen Schluß wie hier gekommen, daß die Änderungen des Brechungs- 
vermögens sich fast vollständig durch Dichteänderungen erklären. 
Damals stand das reiche, durch das Eintauchrefraktometer gewonnene 
Beobachtungsmaterial nicht zur Verfügung. Auch Hr. Cheneveau 
benutzt dieselbe Gleichung, versteht aber unter W und S die Gewichte 
der Komponenten. Er rechnet also nach Gewichtskonzentration, nicht 
nach Volumenkonzentration und kommt daher zu ganz anderen Ergeb- 
nissen. 
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Tabelle 6. 
H,SO,-Lösungen nach Wagner. ¢=17,5°C. M = 98,08. 


- 
a W cem 

4 
100 | ß Mole 


0 | 0,99871| 5,5422 | 0,0000 | 0,33359 | 0,33359 | 0,0000 | — 
5 | 1,0324 | 5,4427 | 0,0526 | 0,33969! 0,32760| 0,01209 | 22,98 
10 | 1,0671 | 5,8296 | 0,1088 | 0,34575 | 0,32079 | 0,02496 | 22,94 
15 | 1,1032 | 5,2038 | 0,1687 | 0,85198 | 0,31822 | 0,08876 | 22,98 
Pen 20 | 1,1409 | 5,0650 | 0,2326 | 0,35838 | 0,30486 | 0,05347 | 22,99 
er 25 | 1,1800 | 4,9112 | 0,3008 | 0,36469 | 0,29561 | 0,06908| 22,97 


Mittel 22,97 


nach Hess, L. u. B. Tabellen IV 8.1044. ¢= 15°C. « = 6,0244 ie 
Ww ccm 

p s n 100 8 Mole 


0 | 0,99913| 5,5446 | 0,0000 | 0,33408| 0,33403 | 0,0000 | | — 
19,981 | 1,13814 | 5,0540 | 0,2319 | 0,35821 | 0,80447! 0,05377 | 23,19 
39,757 | 1,29359 | 4,3246 | 0,5244 | 0,88209| 0,26053 | 0,12156 | 23,18 
59,98 | 1,48032| 3,2875 | 0,9053 | 0,40693 | 0,19805 | 0,20888 | 23,07 
90,096 | 1,69550| 1,8727 | 1,3846 | 0,43123 | 0,11282| 0,81841 | 28,00 
100 1,84167| — | 1,8778 | 042812; — | 0,42812| 22,80 


Mittel 23,05 


Tabelle 7. 
NaOH-Lösungen nach Wagner. ¢=17,5°C. M = 40,06. 


ccm 
“ a = 6,0191 Mole 
q p s WwW Ss n—1 A 8 
| 100 Mole 
0 0,99871 | 5,5422 | 0,0000 | 0,33359 | 0,33359 | 0,00000 _ 
2 1,02139 | 5,5547 | 0,0510 | 0,33923 | 0,33435 | 0,00488 9,57 
1. 4 1,04364 | 5,5600 | 0,1042 | 0,34471 | 0,33467 | 0,01004 9,68 
{ 6 1,06577 | 5,5595 | 0,1596 | 0,35008 | 0,33464 | 0,01544 9,69 
| 8 1,08789| 5,5531 | 0,2172 | 0,35529| 0,33425 | 0,02104 9,69 
10 1,10999 | 5,5438 | 0,2771 | 0,36039 | 0,33370 | 0,02669 9,63 
12 1,13211 | 5,5286 | 0,3391 | 0,36540 | 0,33278 | 0,03262 9,62 


Mittel 9,64 


ccm 
a = 6,019 ——— » 
Mole 
2 p | 8 | Ww | Ss | e—1 | 
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Tabelle 8. 
Ammoniaklösungen nach Wagner. ¢ = 17,5°C. M = 17,04. 
ccm 
a= 6,0191 "Mole 
j Ww Ss 21 a W A ecm 
100 ß Mole 


2,31 | 0,9895 | 5,8641 | 0,1842 | 0,83468 | 0,32287 | 0,01181 | 8,80 
4,80 | 0,9794 | 5,1743 | 0,2759 | 0,33602| 0,31145 | 0,02457 | 8,91 
7,31 | 0,9693 | 4,9856 | 0,4158 | 0,33733 | 0,30009 | 0,03724 | 8,95 
9,91 | 0,9591 4,7947 | 0,5578 | 0,88875| 0,28860 | 0,05015 | 8,99 


0 | 0,99871 0,0000 | 0,38859| 0,33859| 0,00000; — 


12,74 | 0,9490 | 4,5955 | 0,7095 | 0,34027 | 0,27661 | 0,06366 | 8,97 
15,63 | 0,9390 | 4,3962 | 0,8615 | 0,34201 | 0,26461 | 0,07740 | 8,98 
18,64 | 0,9290 | 4,1942 | 1,0164 | 0,34389 | 0,25245 | 0,09144 | 9,00 
21,75 | 0,9189 | 3,9895 | 1,1731 | 0,34570 | 0,24013| 0,10557 | 9,00 © 
24,99 | 0,9088 | 3,7830 | 1,3327 | 0,84772 | 0,22770| 0,12002| 9,00 
28,88 | 0,8986 | 3,5738 | 1,4941 | 0,84982 | 0,21511 | 0,18471| 9,02 


Mittel 8,98 


Tabelle 9. 
t = 17,5° C. 
Refrak- | Refrak- 
Substanz m | Substanz | 
eem | ecm 
| Mole | |__Mole 
= - 
Wasser . . . 18,02 | 6,019 | Natriumhydroxyd| 40,06 9,64 
Methylalkohol . ' 32,04; 13,84 | Kaliumhydroxyd | 56,16, 12,58 
Athylalkohol . 46,06| 21,15 | Natriumchlorid . | 58,50| 15,86 
Aceton . . . 58,05] 26,31 | Kaliumchlorid . | 74,60| 19,15 
Glycerin. . . |, 92,07) 34,37 | Natriumsulfat . 142,16] 26,88 
Schwefelsäure . 98,08} 23,00 | Zinksulfat. . . 161,46] 27,49 
Salzsäure . . | 36,46) 14,37 | Nickelsulfat . . 154,76) 28,88 
Salpetersäure . 63,05) 17,37 Kupfersulfat . . |159,66| 28,03 
Ammoniak . . 17,04 8,98 | Rohrzucker . . /342,18| 119,15 


Die Schwefelsäurelösungen, bei denen ich wegen der starken 
Mischwärmen am wenigsten Konstanz der Refraktionsvolumina 
erwartet hatte, zeigen solche in hohem Maße. Die erste nach 
Wagner gegebene Tabelle umfaßt den Meßbereich des Ein- 
tauchrefraktometers, die zweite nach Hess berechnete geht 
bis zur konzentrierten Schwefelsäure. Das Refraktionsvolumen 
der Schwefelsäure findet sich in Lösung gleich dem der reinen 
Säure. Die Lösungen zeigen ebenso wie die Alkohollösungen 
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ein Maximum des Brechungsexponenten bei etwa 90 Proz. 
Le Blancs?) Beobachtungen geben völlig gleiche Werte. 

Die Natriumhydroxydlösungen sind dadurch ausgezeichnet, 
daß eine so starke Volumenverringerung eintritt, daß fast im 
ganzen Konzentrationsgebiet mehr Wassermolekeln sich in der 
Raumeinheit der Lösung befinden als im reinen Wasser. Trotz- 
dem ergibt sich bei der hier durchgeführten Berechnung ein 
völlig konstantes Refraktionsvolumen von NaOH. 

Bei den Ammoniaklösungen hingegen werden mit zu- 
nehmenden Gehalt an absorbiertem Gas die Zahlen der Wasser- 
molekeln in der Raumeinheit kleiner, das absorbierte Gas 
schafft sich Platz in der Lösung und drängt W-Molekeln 
heraus. Aber trotzdem ergibt sich auch hier konstantes Re- 
fraktionsvermögen. Die übrigen in Tabelle 9 aufgeführten 
Zahlen sind Mittelwerte aus ähnlichen für jeden Stoff berech- 
neten Tabellen, die Konstanz der f-Werte ist überall aus- 
gezeichnet, so daß man für die aufgeführten Mittelwerte kaum 
1 Proz. Unsicherheit zulassen darf. Die Tabelle zeigt, daß 
Wasser das kleinste Refraktionsvolumen hat, dem dann NH, 
und NaOH folgen. Natriumchlorid und Kaliumchlorid zeigen im 
Lösungszustand das Refraktionsvolumen 15,86 bzw. 19,15 2; 
für festes NaCl (Steinsalz) ergibt sich nach Paschen n= 1,54431, 
s = 2,163, woraus sich 


M. 7 1 = 14,72 ccm per Mole 


ergibt und ebenso für KCl (Sylvin) mit 2 = 1,49034, s = 1,985 


M-» woe. = 18,43 ccm per Mole. 


In beiden Fällen ergibt sich ein etwas kleineres Refraktions- 
volumen für den festen Zustand als im Dichtezustand der 
Lösungen, was darauf hinweist, daß, wenn auch innerhalb der 
Dichten der Lösungen die Refraktionsvolumina als konstant 
angesehen werden können, sie es doch nicht in allen Dichte- 
zustinden sind. Die Sulfate von Zn, Cu, Ni sind berechnet 
um festzustellen, ob die farbigen Ni- und Cu-Lösungen be- 


1) Le Blane nach L. u. B. Tabellen. 
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sonders große Refraktionsvolumina ergeben; das ist nicht der 
Fall. Alle drei Lösungen sind ausgezeichnet durch starke 
Volumenverminderung der Lösungen ähnlich wie NaOH. 

Der enorm hohe Wert von Rohrzucker ist verständlich, 
wenn man bedenkt, daß das Refraktionsvolumen ja nichts an- 
deres ist als das mit (n — 1) multiplizierte scheinbare Mole- 
kularvolumen. Da der Wert von (rn — 1) von einem Stoff zum 
andern nur in engen Grenzen sich ändert, muß also das Re- 
fraktionsvolumen annähernd dem scheinbaren Molekularvolumen 
parallel gehen. Das hohe Molekularvolumen des Zuckers be- 
dingt daher auch den großen Wert des Refraktionsvolumens. 

Eine allgemeine Folgerung muß schließlich noch betont 
werden: In den chemischen Werken findet man den Satz, daß 
das „Refraktionsvermögen“ einer Verbindung gleich sei der 
Summe der „Refraktionsvermögen“ der Atome. Wenn dieser 
Satz, der sich aufbaut auf der Annahme, daß der Massen- 
einheit ein bestimmtes „Refraktionsvermögen“ zukommt, richtig 
wäre, müßte die chemische Massengleichung 


NaOH + HCl = NaCl + H,O 


die analoge optische nach sich ziehen. Mit den in Tabelle 9 
angeführten Werten der Refraktionsvolumina ergibt sich aber 
optisch 


NaOH + HCl = 9,64 + 14,37 = 24,01 

NaCl + H,O = 15,86 + 6,02 = 21,88 ,, 
und analog 

KOH + HCl = 12,58 + 14,37 = 26,9 


KCl + H,O = 19,15 + 6,02 = 25,17 „ 


In beiden Fällen treten Ungleichheiten auf. 
Und ebensowenig stimmt die chemische Gleichung: 


H,SO, + 2NaOH = Na,SO, + 2H,0, 
welche nach Tabelle 9 optisch ergibt: 


H,SO, + 2NaOH = 28,00 + 2-9,64 = 42,28 I 


Mole ’ 


Na,SO,-+2H,O = 26,38 + 2-6,02 = 38,37 ,, 
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Die rund 10 Proz. betragenden Abweichungen gehen weit 
über die Unsicherheit der Refraktionsvolumina hinaus, und 
daher muß man folgern, daß jede Veränderung im Bau der 
Molekel auch eine Änderung des Refraktionsvolumens nach 
sich zieht. Bedenkt man, daß die chemische Umsatzgleichung 
eine Massengleichung ist, die analoge optische aber nach den 
Dimensionen des „Refraktionsvermögens“ eine Volumengleichung, 
so wird man auch grundsätzliche Bedenken gegen die Ad- 
ditivität der Atomrefraktionen zu Molekularrefraktionen haben 
müssen. Massengleichheit zieht weder Gleichheit der Molekular- 
volumina nach sich, noch auch Gleichheit der Refraktions- 
volumina. 

$5. Die vorstehend ausgeführten Berechnungen scheinen 
mir einen neuen Einblick in die Natur des gelösten Zustandes 
zu gewähren. Mischungen und Lösungen sind ja nicht streug 
voneinander geschieden, sondern gehen ineinander über. Die 
optischen Erscheinungen zeigen nun, daß für alle wässerigen 
Lösungen sich (rn — 1) additiv berechnen läßt aus den Refrak- 
tionsvolumen der Komponenten, jede genommen nach der Häufig- 
keit ihres Vorkommens in der Raumeinheit der Lösung und 
zwar gleichgültig, ob der gelöste Stoff fest, flüssig oder gas- 
formig war. Im Sinne der Mitschwingungstheorie heißt das, 
daß die beiden Resonatorengattungen sich nach der Häufigkeit 
ihres Vorkommens ohne wechselseitige Störung vermengen. 
Nehmen wir dazu die Tatsache, daß bei allen Lösungen stets 
das Volumen der Lösung kleiner ist als die Summe der Volu- 
mina der Komponenten oder daß eine Kontraktion eintritt, die 
oft so groß ist, daß in der Raumeinheit der Lösung sich mehr 
W-Molekeln befinden, als in reinem Wasser, so müssen wir 
folgern, daß nicht nur ein Vermengen der Resonatoren eintritt, 
sondern auch ein engeres Aneinanderlagern oder daß sich 
komplexe Moleküle nach Hrn. Lenard bilden, deren charak- 
teristisches Merkmal darin besteht, daß sie ein enges An- 
einanderhaften der beiden Molekülgattungen darstellen, ohne 
daß eine Änderung im Bau der Molekeln und damit ver- 
änderte Resonanzfähigkeit eintritt. Denn sobald durch chemi- 
sche Umlagerung ein anderer Bau der Molekeln erfolgt, tritt 
eine neue Resonanzkonstante oder ein anderes Refraktions- 
volumen auf. 
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In der Tat gibt auch die Gleichung (5), welche der Be- 
rechnung zugrunde liegt 


n—1l=aW+ABS, 


die Möglichkeit, der Bildung komplexer Moleküle Rechnung zu 
tragen durch die Erweiterung 


der man die Deutung geben kann, daß eine gewisse Zahl p 
der W-Molekeln sich zur Bildung komplexer Moleküle an die 
S-Molekeln anlagert und daraus Molekülaggregationen entstehen 
mit der Summe der Refraktionsvolumina der Komponenten, 
dafür aber die Zahl der freien W-Molekeln kleiner wird. 

Die bei der Lösung auftretenden Wärmetönungen wird 
man folgerichtig als ein Äquivalent der mechanischen An- 
lagerungsarbeit ansehen müssen. 

Wenn uns die hier verfolgte, auf der Mitschwingungs- 
theorie aufgebaute Vorstellung nicht irre führt, müssen wir aus 
dem optischen Verhalten der wässerigen Mischungen und 
Lösungen schließen: 

1. Bei allen Lösungen und Mischungen bilden sich die 
komplexen Molekülgruppen, die Hr. Lenard in die Theorie 
der Lösungen eingeführt hat. 

2. Bei jeder Reaktion, sei es Hydratbildung oder Disso- 
ziation, treten, sofern ein chemischer Umsatz mit ihr verbunden 
ist, neue Molekelgattungen mit neuen charakteristischen Re- 
fraktionskonstanten auf. 


Kiel, 20. Februar 1922. 


(Eingegangen 22. Februar 1922.) 
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2. Uber die Lichtemission der Glimmentladung; 
von R. Seeliger. 


Im folgenden habe ich einige optische Beobachtungen an 
der Glimmentladung gesammelt, die teils eine Ergänzung 
eigener früherer Untersuchungen am Glimmsaum!) und solcher 
von J. Stark an der geschichteten Säule?) bilden, zum größten 
Teil jedoch sich auf den Faradayschen Dunkelraum beziehen, 
über den meines Wissens eingehendere Untersuchungen überhaupt 
noch nicht vorliegen. Die in den oben genannten Arbeiten erhal- 
tenen Ergebnisse dürften die Bedeutungderartiger Untersuchungen 
als Mittel zu atomtheoretischen Zwecken sowohl wie als Mittel 
zur Kenntnis der Glimmentladung selbst bereits erwiesen 
haben; insbesondere kann man hoffen, daß man auf diesem Wege 
zur Kenntnis der Geschwindigkeitsverteilung der Elektronen 
in den einzelnen Teilen der Glimmentladung gelangen wird. 

Die interessierenden Teile der Glimmentladung wurden in 
bekannter Weise auf den Spalt des Spektrographen abgebildet 
und die Spektrogramme dann im Mikrophotometer weiter be- 
arbeitet. Benutzt wurden drei Entladungsröhren, nämlich 
ein Quarzrohr mit Eisenanode und Quecksilberkathode, ein 
Rohr aus Uviolglas mit Aluminiumscheibenelektroden und ein 
Glasrohr mit auswechselbaren Elektroden verschiedener Form 
und mit Seitentubus, den eine Quarzplatte abschloß. Die 
beiden ersteren konnten in einem elektrischen Ofen bis zu 
400° erhitzt werden, wobei die unvermeidlichen Siegelstellen 
zur Einführung der Elektroden ständig in fließendem Eis- 
wasser gekühlt wurden. Von den untersuchten Gasen, die 
wenn nicht absichtlich gemischt, spektral rein waren, wurde 
Wasserstoff eingeführt durch glühendes Palladium, Stick- 


1) Zuletzt Phys. Zeitschr. 22. S. 610. 1921. 
2) J. Stark, Ann. d. Phys. 52. S. 221. 1917. 
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stoff aus der Bombe genommen und nach sorgfältiger 
Trocknung über glühendem Kupfer und Pyrogallol gereinigt, 
Sauerstoff aus Braunstein im elektrischen Ofen entwickelt und 
Argon chemisch rein von Griesheim-Elektron bezogen. Die 
Entladung in reinem Quecksilberdampf konnte in dem ge- 
nannten elektrischen Ofen, die in den anderen Gasen durch 
Bemutzung der bekannten Durchströmungsmethode vollkommen 
konstant gehalten werden. 

1. Zunächst untersücht wurde das Grenzgebiet zwischen 
dem Faradayschen Dunkelraum und der positiven Säule; 
Druck und Stromstärke waren stets so gewählt, daß die Säule 
ungeschichtet war. Als das wichtigste Resultat ergab sich, 
daB die einzelnen Linien und Banden aus dem Dunkelraum 
zu einem Maximum in Beginn der Säule aufsteigend, das 
Maximum an verschiedenen Stellen erreichen und zwar gerade 
in der umgekehrten Reihenfolge wie im Glimmserum (vgl. die sche- 
matische Fig. 1). Da in diesem die Reihenfolge der Maxima durch 


Positive Sdule Glimmlicht Kathode 


Fig. 1. 


die Glimmserumregel dahin festgestellt ist, daß das Maximum 
um so näher an der Kathode liegt, je höher das Anregungs- 
potential bzw. die optimale Anregungsgeschwindigkeit ist, kann 
man das angegebene Resultat auch so aussprechen, daß eine 
Frequenz um so später zum Maximum ansteigt, je höher ihr 
Anregungspotential oder ihre optimale Anregungsgeschwindig- 
keit ist. Es hat sich dies ausnahmslos als gültig erwiesen bei 
den folgenden hier untersuchten Frequenzen: H, (Balmer, Viel- 
Annalen der Physik. IV. Folge. 67. 24 
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linie, kont. Spektr.); N, (pos., neg. Banden); O, (Bogenl., 
Funkenl.); Hg (1. u. 2. Tr. N.S. 1. u.2.E.L.N.S. Funkenl., 
Serienlose) und ist wohl ohne weiteres verständlich auf Grund 
der bekannten Vorstellungen über die Entstehung des Faraday- 
schen Dunkelraumes und den Beginn der positiven Säule bzw. es 
gibt einen neuen Beweis für die Richtigkeit dieser Vor- 
stellungen. Nebenbei bemerkt, scheint mir damit nun auch 
ein neuer überzeugender Beweis für die Richtigkeit einer bei 
anderer Gelegenheit!) gegebenen Deutung von leuchtenden und 
dunklen Teilen einer etwas außergewöhnlich aussehenden Ent- 
ladung in Metalldämpfen erbracht zu sein. 


2. In der Literatur findet man häufig die Ansicht ver- 
treten, daß der Faradaysche Dunkelraum im Gegensatz zum 
Kathodendunkelraum wirklich dunkel, d. h. ohne jede Licht- 
emission sei. Dies ist jedoch keineswegs der Fall, sondern 
alle Frequenzen werden, wenn auch in der Regel mit sehr 
kleiner Intensität, von demselben emittiert, wie dies übrigens 
nach der theoretischen Vorstellung über die Entstehung dieses 
Dunkelraumes (Absorption der primären Kathodenstrahlen, 
keine Ionisation und Leuchterregung durch die sekundären 
Strahlen) gar nicht anders zu erwarten war. Es ist nun aber 
weiter aus diesen theoretischen Vorstellungen zu vermuten, 
daß im Dunkelraum besonders die Frequenzen relativ hervor- 
treten sollten, deren optimale Anregungsgeschwindigkeit hoch 
ist, weil für diese der Dunkelraum optisch lediglich der Aus- 
läufer des durch Absorption der primären Kathodenstrahlen 
mehr und mehr geschwächten Glimmlichts ist; andererseits 
treten aus bekannten Gründen die genannten Frequenzen in 
der positiven Säule relativ zurück, so daß unter geeigneten 
Versuchsbedingungen sehr wohl der Fall eintreten könnte, daß 
eine Frequenz im Dunkelraum stärker emittiert wird als in 
der positiven Säule. Gerade das Gegenteil müßte dann der 
Fall sein für eine Frequenz mit kleiner optimaler Anregungs- 
geschwindigkeit. Alles dies fand sich nun in der Tat sehr 
hübsch bestätigt bei einer Entladung in Wasserstoff, unter 
dessen Spektren die Balmerlinien eine verhältnismäßig hohe, 
die Viellinien und das kontinuierliche Spektrum eine verhältnis- 


1) R. Seeliger u. D. Thaer, Ann. d. Phys. 65. S. 423. 1921. 
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mäßig kleine optimale Anregungsgeschwindigkeit besitzen. Die 
Fig. 2 gibt als Beispiel die Schwärzungskurven von Hy, von der 
Viellinie 4156 und vom kontinuierlichen Spektrum bei 4150; die 
Kathode liegt rechts weit außerhalb der Figur. Die positive 


wa 
Säule p Dunkelraum 
Fig. 2. 


Säule beginnt etwa bei P, der Faradaysche Dunkelraum er- 
streckt sich von P aus nach rechts bis über den Rand der 
Figur hinaus. Zugleich kann die Figur dienen als ein Beleg- 
beispiel zu dem unter 1. Gesagten. 

3. Im Anschluß daran schien es wünschenswert, das Ab- 
klingen des negativen Glimmlichts in den Faradayschen Dunkel- 
raum hinein in spektraler Zerlegung zu untersuchen; meines 
Wissens liegen hierüber noch keinerlei Angaben vor, sondern 
lediglich solche über den Abfall der totalen Lichtemission.') 
Benutzt wurde Rohr 1 mit kalter Hg-Kathode und N,-Füllung, 
um die bezüglich der Anregungsverhältnisse am besten bekannten 
Hg-Linien und im Vergleich dazu noch die N,-Banden zu er- 
halten. Es ergab sich folgendes, in Übereinstimmung mit dem 
was man theoretisch erwarten sollte: Die Funkenlinien und 
die Linien der 1. Tripletnebenserie haben ein sehr flaches 
Maximum im Glimmlicht und reichen weiter in den Faraday- 
schen Dunkelraum hinein als die Linien der 2. Tripletneben- 


1) R. Holm, Phys. Zeitschr. 16. S. 70. 1915. 
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serie. Ebenso reichen (bei flacherem Intensitätsverlauf) die ne- 
gativen N,-Banden weiter in den Dunkelraum hinein als die 
positiven Banden. Es findet sich also, wenn man die Ergeb- 
nisse früherer Untersuchungen am Glimmsaum berücksichtigt, 
daß eine Frequenz um so weiter in den Dunkelraum hinein- 
reicht (d. h. relativ stärker von schnelleren Elektronen angeregt 
wird), je höher ihre optimale Anregungsgeschwindigkeit ist. 


Hg 


N 


£14339 
ZIENS 3342 TANS 3126 


neg. Bd. 391% 
p0s.Bd. 3755 


Fig. 3a und b. 


Die in Fig. 3a und b gezeichneten Beispiele mégen das Gesagte 
illustrieren, in denen die Kathode wiederum rechts liegt. 


4, Einige Beobachtungen bezogen sich auf den Queck- 
silber-Vakuumbogen, der in Rohr 1 im elektrischen Ofen er- 
zeugt wurde. Da hier der großen Lichtstärke wegen Ex- 
positionszeiten von Bruchteilen einer Sekunde genügten, um 
normale Schwärzung der Spektrogramme zu erzielen (während 
bei den in Nr. 1—3 beschriebenen Aufnahmen solche von 
einigen Minuten bis zu 12 Stunden je nach den Verhältnissen 
notwendig waren) wurde vor dem Spalt des Spektrographen 
noch ein regulierbarer Fallschlitzverschluß aufgebaut. Die 
Aufnahmen enthielten Vertreter aller Linientypen des voll- 
ständigen Quecksilberspektrums mit Ausnahme der Einfach- 
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linienserien, die merkwürdigerweise auch bei starker Über- 
exposition der übrigen nicht auftraten. Alle Linien zeigten 
ein flaches Maximum im Beginn der Säule mit sanftem Abfall 
gegen das Innere der Säule zu, der indessen für die einzelnen 
Frequenzen wenig charakteristisch ist. Unterschiede scheinen 
in dem Sinn zu bestehen, daß die Intensitätskurve um so flacher 
verläuft, je höher das Anregungspotential ist. In dem Bogen- 
teil zwischen positiver Säule und Kathode, der hier eingenommen 
ist von dem Faradayschen Dunkelraum und dem unmittelbar 
auf der Kathode aufsitzenden Glimmlicht, konnten hingegen 
auffallendere Unterschiede festgestellt werden. Auch hier ver- 
hielten sich die Funkenlinien und die Linien der ihnen bezüglich 
der Anregungsverhältnisse verwandten Linien der 1. Triplet- 
nebenserie ähnlich, die zwei Maxima der Intensität besitzen, 
eines dicht an der Kathode und ein durch das Minimum 
des Faradayschen Dunkelraumes davon getrenntes in der 
positiven Säule. Die Linien der 2. Tripletnebenserie sowie die 
Serienlosen 2536 und 2846 dagegen zeigten nur ein Maximum 
in der positiven Säule ohne Andeutung eines Minimums an 
der Stelle des Dunkelraumes (vgl. als Beispiel Fig. 4). Eine 


Kathode 
Fig. 4. 


Möglichkeit zur Deutung dieser Ergebnisse auf Grund der 
Ionentheorie des Bogens ist vielleicht in folgender zu sehen. 
Entsprechend dem kleinen Kathodenfall im Bogen ist die Ge- 
schwindigkeit der primären aus dem Kathodenfall stammenden 
Elektronen, welche das negativen Glimmlicht durchfliegen, sehr 
viel kleiner als für den Fall der Glimmentladung mit regulärem 
normalem oder anomalem Kathodenfall. Infolgedessen werden 
hier nun auch die Frequenzen mit niederer optischer Anregungs- 
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geschwindigkeit im Dunkelraum noch stark durch die primären 
Elektronen angeregt werden können, und es werden sich die 
Intensität im Dunkelraum und in der Säule ohne Minimum 
aneinanderschließen. Die Verhältnisse im Dunkelraum haben 
sich also wegen des kleinen Kathodenfalles nun gegen die in der 
Glimmentladung gerade zugunsten der Frequenzen mit niederer 
optimaler Anregungsgeschwindigkeit verschoben. Die Fre- 
quenzen mit großer optischer Anregungsgeschwindigkeit werden 
zwar von den primären Elektronen in Glimmlicht und Dunkel- 
raum auch schon angeregt, wegen der Absorption und damit 
abnehmenden Zahl derselben aber in abnehmendem Maß mit 
wachsender Entfernung von der Kathode, bis in der Säule 
Feld und Anregung wieder ansteigen.') Dahingestellt bleibe, 
wie weit sich dicht an der Kathode die auf diese zufliegenden 
positiven Ionen an der Emissionsanregung beteiligen. 

Zusammenfassend soll die vorliegende Untersuchung einen 
ersten Versuch darstellen, die Emissionsintensitäten in den 
einzelnen Teilen der Glimmentladung zu Aussagen über die 
ionentheoretischen Verhältnisse in derselben zu benutzen und 
so die bisher meist dazu herangezogenen Sondenmessungen 
zu ergänzen. Man kann jedenfalls hoffen, durch einen quan- 
titativen Ausbau dieser Methode der „optischen Sonden‘ 
weitere wertvolle Hinweise zu erhalten. Umgekehrt wird man 
auf diesem Wege Aufschlüsse über die Form der Anregungs- 
funktionen der einzelnen Frequenzen erhalten können; quali- 
tativ scheint mir bereits eine neue Bestätigung der auf 
anderem Weg erhaltenen Ergebnisse durch den hier ein- 
geschlagenen gegeben zu sein. 

Der Jagorstiftung und dem Kaiser-Wilhelm-Institut für 
Physik danke ich für Mittel zum Ankauf einiger Hilfsapparate, 
Hrn. Heinze für die tatkräftige Mithilfe bei Durchführung 
dieser Arbeit. 


Greifswald, im Februar 1922. 


1) Vgl. etwa Fig. 185 in dem Artikel von Bräuer in Graetz’ 
Hbd. III, 8. 585. 


(Eingegangen 25. Februar 1922.) 
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3. Uber die Verwendbarkeit 
von Mehrphasensystemen höherer Ordnungszahl 
zur Fernübertragung elektrischer Energie; 
von @. Rasch. 


Als zu Ende der achtziger Jahre des vorigen Jahrhunderts 
die Abgabe elektrischer Energie aus Zentralstationen begann, 
kannte man nur zwei Verteilungssysteme, von denen keines 
vollauf befriedigte. Das Gleichstromsystem verfügte zwar über 
gute Motoren, aber es gestattete, da die Spannung auf ein 
paar hundert Volt beschränkt bleiben mußte, keine größere 
Ausdehnung, nicht einmal auf wenige Kilometer. Umgekehrt 
lagen die Verhältnisse beim Wechselstromsystem. Hier bot 
der Transformator die Möglichkeit, mit hoher Spannung, also 
kleinen Leitungsquerschnitten zu übertragen und doch am 
Verbrauchsort Energie in Form von niederer Spannung ab- 
zugeben. Aber es fehlten Motoren mit gutem Anzugsdreh- 
moment und der Fähigkeit, sich plötzlichen Änderungen der 
Belastung anzupassen. Man baute also Gleichstromzentralen 
in kleinen und mittleren Städten und nutzte dabei die Mög- 
lichkeit der Gleichstromaufspeicherung in Akkumulatoren aus, 
konnte aber in Großstädten nicht daran denken, mit dieser 
Stromart auszukommen, selbst wenn man, wie in Berlin, 
mehrere örtlich verteilte Kraftwerke auf ein und dasselbe 


Netz arbeiten ließ. Man beschränkte sich vielmehr hier auf . 


die Versorgung derjenigen Stadtteile, in welchen der größte 
Absatz zu erwarten war. Die wenigen Wechselstromwerke 
fanden sich in größeren Städten mit vorwiegender Stromabgabe 
zu Beleuchtungszwecken. 

Es ist hier deutlich zu erkennen, daß eine Lücke aus- 
„ufüllen blieb. Es fehlte an einem System, daß die Anwendung 
hoher Spannung ermöglichte und dabei über einen in allen 
Fällen brauchbaren Motor verfügte. Nur ein solches konnte 
zur Versorgung von Großstädten und Überlandwerken in 
Frage kommen. 
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Die Frankfurter elektrotechnische Ausstellung von 1891 
zeigte zum ersten Male in der Kraftübertragung Lauffen aın 
Neckar-Frankfurt am Main (180 km) die Anwendung drei- 
phasigen Wechselstroms. Sehr bald war für diese Stromart 
der Name Drehstrom gebräuchlich, obwohl diese Bezeichnung 
eigentlich jedem mehrphasigen Wechselstrom zukommen sollte. 
Denn gemeint ist eine Stromart, mit der man in einem Motor 
ein drehendes magnetisches Feld (Drehfeld) hervorbringen 
kann. Dazu gehört aber nur die Anwendung von zwei oder 
mehr räumlich gegeneinander versetzten Magnetspulen, die 
von ebensoviel Wechselströmen verschiedener Phase!) durch- 
flossen sind, von Wechselströmen also, die ihre Scheitelwerte 
zu verschiedenen Zeiten erreichen. Es entstanden neben ver- 
einzelten Zweiphasenanlagen eine stets wachsende Anzahl von 
Dreiphasenwerken und heute gilt es als so selbstverständlich, 
jedem größeren Werke das Dreiphasensystem zugrunde zu 
legen, daß man häufig nur die Spannung und Periodenzahl 
erwähnenswert findet; das Übrige betrachtet man als selbst- 
verständlich. 

Aber weshalb? Warum ist man eigentlich beim Drei- 
phasensystem stehen geblieben? Weshalb baut man keine 
Vier-, Fünf-, Sechs- oder Achtphasenwerke? Das möge im 
folgenden erörtert werden. 

Zwar drängt sich eine Antwort auf diese Frage sofort 
auf. Man wird leicht hören können, höhere Systeme seien zu 
„kompliziert“. Aber das ist nur ein Schlagwort, mit dem 
ehedem ein Bewerber um eine ausgeschriebene Anlage das 
unbequeme Angebot eines Mitbewerbers vor einem unsach- 
verständigen Kollegium (Stadtverordnetenversammlung usw.) 
unter den Tisch befördern konnte, das aber an sich gar nichts 
besagt. Denn man hat bei Gleichstromanlagen das Dreileiter- 
system, ja das Fünfleitersystem mit in Kauf genommen, so- 
bald man ihre Vorteile erkannt hatte, obwohl beide wesentlich 
umständlicher waren, als das Zweileitersystem. 

Man muß die zur Erörterung stehende Frage nach 3 Rich- 


tungen hin prüfen. Es ist zu untersuchen der Einfluß der 
Phasenzahl auf: 


1) Dr. J. Sahulka, Theorie des Ferrarisschen Drehfeldes. Elektro- 
technische Zeitschrift 1891. 8. 537. 
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1. Die Stromerzeuger. 
2. Die Fernleitung. 
3. Die Stromverbraucher. 

Aber wir können die dritte Gruppe sofort wieder absetzen ; 
denn soweit Stromverbrauch zu Beleuchtungs- und Heiz- 
zwecken in Frage kommt, ist die Phasenzahl überhaupt gleich- 
gültig; ihr Einfluß auf die Motoren aber ist ähnlich wie auf die 
Stromerzeuger. Dasselbe gilt von den Transformatoren. Wir 
können also die Untersuchung auf die zwei ersten Punkte 
beschränken. 

Zum Einfluß der Phasenzahl auf 


die Stromerzeuger 


sei vorgreifend bemerkt, daß das Material der Maschinen 
(Eisen und Kupfer) bei höherer Phasenzahl besser ausnutzbar 
ist, als bei geringerer. Mit demselben Material, das man z. B. zu 
einer 2000 Kilowatt-Einphasenmaschine benötigt, kann man 
eine 3000 Kilowatt-Dreiphasenmaschine herstellen. 

Wie dies möglich ist, möchte ich im folgenden schildern. 
Eine erschöpfende Behandlung der Frage ist natürlich unmöglich ; 
sie würde auch in das Gebiet der Maschinenkonstruktion ein- 
greifen. Aber ein guter Einblick in die Frage kann mit ein- 
fachen Mitteln gegeben werden. 


N B 


Fig. 1. 


In Fig. 1 ist ein Stück des Ankers einer Wechselstrom- 
maschine dargestellt. Man versteht unter der ,,Polteilung** 
oder kurzweg „Teilung“ einer Maschine den Winkel, den die 
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Mittellinien benachbarter Pole des Magnetrades miteinander 
bilden. Auf eine Teilung entfallen also hier 6 Ankerspulen 
A bis F. In gleicher Weise ist natürlich der ganze Anker be- 
wickelt; es entfallen also auf jede Polteilung sechs solcher 
Spulen A bis F. Sodann sind sämtliche Spulen A in geeigneter 
Weise hintereinander geschaltet, so daß die elektromotorischen 
Kräfte sich addieren; dasselbe ist mit allen Spulen B, allen 
Spulen C usw. der Fall. Die elektromotorische Kraft aller 
Spulen A ist ein Vielfaches der elektromotorischen Kraft in 
unserer dargestellten Spule A usw., also die Vorgänge in den 
gezeichneten 6 Spulen geben ein genaues Bild von den Vorgängen 
in der ganzen Maschine; wir können daher die Untersuchung 
so durchführen, als ob nur diese 6 Spulen vorhanden wären. 

Während ein Nord- und ein Südpol — also zwei Pol- 
teilungen — des Magnetrades an der Spule A vorüberziehen, 
durchläuft die elektromotorische Kraft in dieser Spule eine 
volle Periode. Es sei der Einfachheit wegen ein sinusförmiger 
Verlauf angenommen. Da die 6 Spulen untereinander ganz 
gleich sind, so sind es auch die 6 elektromotorischen Kräfte; 
nur erreichen sie ihre Scheitelwerte nicht gleichzeitig, sondern, 
da jede Polteilung einer Halbperiode (180°) 
entspricht, mit Phasenverschiebungen 
von je %0/, — 30°. Dies ist im Vektor- 
diagramm (Fig. 2) zum Ausdruck ge- 
bracht. Denkt man sich das Diagramm 
mit gleichbleibender Winkelgeschwindig- 
keit um den Punkt O drehend und in 
irgendeinem Augenblick auf eine irgend- 
wie gelegene, festbleibende gerade Linie 
projiziert, so entsprechen die Projek- 
tionen den Werten, welche die elektro- 
motorischen Kräfte in dem betrachteten 

Fig. 2. Augenblick haben. Der Effektivwert 
derselben sei E. 

Die Stromstärke J, mit der eine Spule ohne unzulässige 
Temperaturerhöhung belastet werden kann, ist in allen 6 Spulen 
dieselbe. Die Leistung einer Spule ist E - J Watt, wenn wir 
den Kosinus der Phasenverschiebung zwischen Spannung!) 


1) Die elektromotorische Kraft wird neuerdings häufig als Anker- 
spannung (im Gegensatz zur Klemmspannung) bezeichnet. 
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und Stromstärke = 1 annehmen, diese beiden Größen also 
als phasengleich ansehen. Das ist in unserem Falle zulässig, 
weil wir ja nur die Leistungen der Maschine als Ein- und Mehr- 
phasenstromerzeuger vergleichen wollen, während die Phasen- 
verschiebung zwischen Stromstärke und Spannung nur von 
der Beschaffenheit des Verbrauchskreises abhängt, hier also 
überall dieselbe ist. 

Eine solche Maschine läßt sich nun — je nach der Ver- 
bindung der Spulen untereinander — als Ein-, Zwei-, Drei- 
und Sechsphasenmaschine gebrauchen. 

Eine Einphasenmaschine erhält man durch einfaches 
Hintereinanderschalten aller 6 Spulen; also Ende A mit An- 
fang B, Ende B mit Anfang C usw.; die Reihenfolge ist übrigens 
gleichgültig. Anfang der ersten und Ende der letzten Spule 
sind die beiden Anschlußstellen der hier zweipoligen Fern- 
leitung. 

Die Addition in der Phase verschobener elektromotorischer 
Kräfte geschieht in derselben Weise wie die Bildung der Resul- 
tierenden aus den Komponenten. Es ist klar, daß in unserem 
Falle — die Komponenten unter sich gleich und gleiche Winkel 
gegeneinander einschließend — die Resultierende den Winkel 
zwischen C und D gerade halbiert und den Wert: 

2 E (cos 150 + cos 45° + cos 75°) = 3,865 E 
hat. Die Leistung als Einphasenmaschine ist also: 
W, = 3,865 E J. 

Eine Zweiphasenmaschine entsteht, wenn A BC einer- und 
DEF andererseits für sich in Reihe geschaltet werden. Jede 
Wicklung hat also zwei freie Enden zum Anschluß eines Strom- 
kreises und wir wollen vorläufig annehmen, die Maschine speise 
zwei sonst ganz voneinander unabhängige Stromkreise. Die 
Resultierende von ABC fällt in Richtung B und hat den 
Wert: E(1 + 2cos 30°) = 2,732 E. Die Resultierende aus 
DEF hat den gleichen Wert und fällt in Richtung E. Die 
beiden Ankerspannungen sind also um 90° verschoben, was 
zur Bildung eines gleichmäßigen Drehfeldes in den anzu- 
schließenden Motoren erwünscht ist. Die Leistung einer Wicklung 
ist: 2,732 E - J, die Leistung der Maschine in Zweiphasen- 
schaltung also: 

W, =5,464E-J=1,414-W,. 
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Die Ausniitzung des Materials ist also um mehr als 40 v. H. 
erhöht. 

Unrichtig wäre es, etwa D mit A u. Bund C mit Eu. F 
zusammenzuschalten. Das Ergebnis bliebe mit Bezug auf die 
Leistung der Maschine um 12 v. H. hinter dem Obigen zurück 
und der Phasenwinkel würde etwa 102° statt 90° werden, was 
ein ungleichmäßiges Drehfeld in den Motoren zur Folge haben 
würde. 

Um Dreiphasenstrom aus derselben Maschine zu ent- 
nehmen, hat man A mit B, C mit D, E mit F in Reihe zu 
schalten. Die Einzelleistung ist 2 EJ cos 150 = 1,932 EJ und 
die Gesamtleistung: 


W,=3 - 1,982 EJ =5,7%EJ=1,5W,. 


Die Richtungen der drei so gewonnenen Ankerspannungen 
fallen in die Mitte zwischen AB, CD, EF, es entstehen also 
Phasenunterschiede von: 

60° zwischen I und II, 
60° zwischen II und III und 
240° zwischen III und I. 


Es ist aber leicht, daraus 3 um je 120° verschobene Anker- 
spannungen zu erhalten, wenn man die Pole der Wicklung II 
umkehrt; denn die Umschaltung einer Wicklung ist gleich- 
bedeutend mit einer Verschiebung ihrer Phase um 180°, weil 
sin (a -- 180°) =— sina ist. Von praktischer Bedeutung wird 
diese Frage aber erst, wenn es sich um das später zu schil- 
dernde Verketten der Mehrphasensysteme handelt. 

Bei Sechsphasenschaltung endlich hat jede Wicklung einen 
Stromkreis für sich zu speisen, daher 


W, =6EJ =1,55 W,. 


Man sieht bereits jetzt, daB die Steigerung der Ausniitz- 
barkeit (1,41; 1,5; 1,55) einem Grenzwert zustrebt, und es 
ist leicht nachzuweisen, daß bei n (statt 6) Spulen das Ver- 
hältnis 


n sin — 
— 2n 


werden muß, was für größere Werte von n auf den Grenzwert 
2/2 = 1,57 führt. Man kann also wohl aussprechen, daß, so- 
weit die Maschinen in Frage kommen, mit 6 Phasen ungefähr 
das Höchste geleistet werden kann. Der kleine Vorteil, der 
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bei weiterer Steigerung der Phasenzahl noch erzielt werden 
könnte, würde durch den vermehrten Bedarf an Schalt- und 
Meßeinrichtungen mehr als wettgemacht. Wenn aber selbst 
das Sechsphasensystem bei Fernübertragung keine Anwendung 
findet, so ist die Ursache nicht in der Maschine, sondern in 
der Leitung zu suchen. 

Die größeren Leistungen, die man bei Mehrphasensystemen 
den Maschinen entnehmen kann, haben auch einen giinstigen 
Einfluß auf den Wirkungsgrad. Die Verluste sind ja von der 
Schaltung der Maschine unabhängig; sie werden also relativ 
um so kleiner, je größer die Nutzleistung ist. Nehmen wir an, 
die Verluste wären so groß, daß sie bei Einphasenschaltung 


10 v. H. der Nutzleistung betragen. Der Wirkungsgrad ist 
100 


in diesem Fall: joo 410 = 9,91. Bei Dreiphasenschaltung aber 
betragt er: 150 


Die Fernleitung. 

Es ist hier die Frage zu untersuchen, wie das Kupfer- 
gewicht G einer Leitung von gegebener Länge L(m), Leistung 
(Watt) bei gleicher Spannung und gleichem Verlust p. W. 
von der Anzahl der Phasen n abhängig ist. Als Verlust kommt 
nur der durch Stromwärme im Leitungskupfer verursachte in 
Betracht, da aus betriebstechnischen Gründen die Isolations- 
widerstände so hoch gehalten werden müssen, daß die Ver- 
luste durch Ableitung ganz verschwindend klein ausfallen. 

Wir haben oben gesehen, daß der Anker einer n-phasigen 
Wechselstrommaschine aus n Wicklungen mit 2n freien Enden 
zum Anschluß der Leitungen besteht. Ist am anderen Ende 
der Fernleitung ein Transformator oder Motor anzuschließen, 
so enthält dieser gleichfalls n Wicklungen mit 2 n freien Enden. 
Es ist also das Nächstliegende, aus je einer Wicklung des Strom- 
erzeugers und des Stromverbrauchers mit Hilfe von zwei Leitern 
einen besonderen geschlossenen Stromkreis herzustellen. So 
entsteht das unverkettete n-Phasensystem, das aber niemals 
ausgeführt wird. Abgesehen von der Umständlichkeit der 
Leitungsführung liegt auch auf der Hand, daß der Gesamt- 
aufwand an Leitungsmaterial bei jeder Phasenzahl derselbe 
sein muß; denn es überträgt ja jeder der n Stromkreise 1/n 


4 
+ 


366 G. Rasch. 


der Gesamtleistung W. Die Erhéhung der Phasenzahl wiirde 
also keinen Vorteil bringen. 

Aber es gibt Verbindungsarten der Stromkreise unter- 
einander, die man als Verkettungen bezeichnet und die es er- 
möglichen, beim Zweiphasensystem mit 3 statt 4 und bei allen 
höheren Systemen mit n statt 2n Leitern auszukommen. 

Wir wollen also der Frage nach dem Kupferaufwand nur 
die verketteten Systeme zugrunde legen. 

Die „Phasenspannung‘ ist die Spannung zwischen den 
Enden einer und derselben Ankerwicklung, also z. B. im Fall 
des Zweiphasensystems die Spannung zwischen Anfang A und 
Ende C usw. Diese Wicklung ist vom Phasenstrom J durch- 
flossen. Die zu iibertragende Leistung ist somit: 


W =nEJ cos 9. 


Die Phasenverschiebung gw zwischen jeder Stromstärke 
und ihrer Spannung sei aber der Einfachheit halber = 0 an- 
genommen; also: W=—nEJ. 


Es ist sehr leicht, später zu zeigen, welchen Einfluß die Berück- 
sichtigung des cosp ausübt. Der Unterschied der Spannung 
am Anfang und Ende einer Leitung ist so gering, daß es er- 
laubt ist, E sowohl für die Spannung an der Stromerzeuger- 
als auch der Stromverbraucherwicklung zu verwenden. 


Dann noch ein Wort über den Begriff der Spannung an 
sich. Niederspannungsleitungen verschiedener Systeme würde 
man auf der Basis gleicher Phasenspannungen E zu vergleichen 
haben. Aber Hochspannungsleitungen, und solche kommen 
ja bei Fernübertragung allein in Frage, sind nur dann gleich- 
wertig, wenn die höchsten, im System vorkommenden, die 
„verketteten‘ Spannungen, einander gleich sind. Denn beim 
Erdschluß irgendeines Leiters in einem verketteten System 
gibt es immer einen anderen, der alsdann diese höchste 
Spannung gegen Erde annimmt. Nach dieser muß also die 
Isolation der Leitungen bemessen sein, also kann auch nur 
auf der Basis dieser Spannung verglichen werden. Sollten 
einmal irgendwelche Gründe dafür sprechen, in der Nieder- 
spannung eine andere Phasenzahl zu verwenden, als in der 
Hochspannung, so steht dem nichts im Wege. Z. B. ist die 
Verdoppelung der Phasenzahl und — bei geradem » — auch 


a 
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ihre Halbierung einfach durch den Transformator, den man ja 
ohnehin zur Herabsetzung der Spannung braucht, zu erreichen. 
Aber auch die Uberfiihrung von Drei- in Zweiphasenstrom, 
und umgekehrt, macht keine Schwierigkeit.!) 
Die verkettete Spannung sei: 
wo f einen von der Phasenzahl und der Art der Verkettung 
abhängigen Zahlenfaktor bedeutet. 
Beim Einphasensystem sind diese beiden Spannungen 
identisch, also f=1 und daher 
Ww 
I=7' 
Beim Querschnitt Q (qmm) und dem spezifischen Widerstand o 
des Kupfers wird in einem Leiter: 


LJ* LW? 
Q "gr 
Watt verloren; also ist der Verlust in beiden Leitern: 
2:LW* 2:LW 
= OV: und daraus 


Ist y das Gewicht eines Kubikzentimeters Kupfer in Kilo- 
gramm (y = | ‚so wird das Gewicht der Leitung: 


4yL?W 
G, = 27 LQ = 


Man erkennt an dieser Formel den in der Einleitung erwähnten 
Wert der hohen Spannung zur Fernübertragung. Verdoppelung 
der Spannung bewirkt Verminderung des Aufwands an Leitungs- 
material auf ein Viertel. Verdoppelung des relativen Verlustes p 
erspart nur die Hälfte. Abgesehen davon ist aber das letztere 
Mittel selbst bei überschießender Wasserkraft (Alpenländer) 
selten anwendbar, weil mit der Vergrößerung des p die Ver- 
mehrung des Spannungsabfalls in der Leitung Hand in Hand 
geht und damit das Einhalten einer annähernd gleichbleibenden 
Spannung am Verbrauchsort sehr erschwert, wenn nicht un- 
möglich gemacht wird. 

Beim Zweiphasensystem findet sich zunächst Gelegenheit, 
über den Begriff der Verkettung zu sprechen. 

1) G. Rasch, Elektrotechnische Zeitschrift 1911. S.681 u. 712: 
Die Umwandlung von Drei- in Zweiphasenstrom. 
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Es seien (Fig. 3) links die beiden Wicklungen des Strom- 
erzeugers, rechts die des Verbrauchers. Durch Verbindung 
der freien Enden mit je 2 Leitern entsteht ein unverkettetes 


Zweiphasensystem. 
absoluten Werte nach einander gleich (= J), aber ihrer Phase 


Fig. 4. 


Fig. 3. 


Die Stromstärken J, und J, seien ihrem 


nach wie die zugehörigen Spannun- 
gen um !/, Periode (= 90°) ver- 
schoben. Wenn man nun beispiels- 
weise die beiden mittleren Leiter 
zusammenfallen läßt, so fließt durch 
den hierdurch entstehenden ,,Mittel- 
leiter‘ ein Strom J,, dessen Wert 
gleich der geometrischen Differenz 
von J, und J, ist. 

Ein Diagramm (Fig. 4) veran- 
schaulicht den Fall. In diesem ist 
aber, der Übersichtlichkeit wegen, die 
Phasenverschiebung zwischen jeder 
Spannung und der ihr zugehörigen 
Stromstärke nieht 0, sondern vom 


endlichen Werte mg. E, ist hinter E, um !/, Periode zurück. 
Die höchste Spannung V im System herrscht zwischen den 


| 
5 O 
£, 
J, 
O 
J; 
é, 
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beiden Außenleitern und ist gleich der geometrischen Summe 
von E, und E,; daher V=EY2 und f=Y2. Daß Jy die 
Differenz der Vektoren J, und J, ist, kommt in dem klei- 
nen Dreieck zum Ausdruck, welches die Vektorgleichungen: 
J, +d, = J, oder Jo = J, — J, darstellt. Es folgt also 
Jg=JY2. 

Sind Q, Q), Q die Querschnitte der 3 Leiter und gelten 

im übrigen die obigen Bezeichnungen, so ist: 


I-—_; 
V2 Vy2 


daher 


1 
pW 


Gz =y (2LQ + LQ) 
Man kann nun Q und Q, so bestimmen, daß das Kupfer- 
gewicht G, ein Minimum wird und zwar: 

LW 
G, = 5,83 £7- = 1466,. 

Eine Ersparnis an Leitungsmaterial gegenüber dem Ein- 
phasensystem liegt also nicht vor; im Gegenteil. Wo das Zwei- 
phasen- statt des Einphasensystems angewandt wird, geschieht 
es also nur mit Rücksicht auf die Motorenfrage. 


Drei- und Mehrphasensysteme, 


Hier gibt es zwei verschiedene Verkettungsarten: Die 
Stern- und die Polygonschaltung. 

Erstere wird erzielt durch Zusammenschließen aller An- 
fangspunkte dernWick- 
lungen des Stromerzeu- 7 
gers zu einem Punkt, 
dem Sternpunkt (O in 
Fig.5). Die Endpunkte 
der Wicklungen bilden 
die n Klemmen der 
Fernleitung. Ob der Fig. 5. 
Stromverbraucher in gleicher oder anderer Weise geschaltet 

Annalen der Physik. IV. Folge. 67. 25 
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ist, ist gleichgültig. Da die Stromstärke in einer Wicklung = J 
und die Wicklung mit der Fernleitung in Reihe geschaltet ist, 
so fließt auch der Strom J durch jeden Draht der Fernleitung. 
Das Verhältnis f der verketteten Spannung V zur Phasen- 
spannung E sei zunächst offen gelassen. Es ist: 


LW f? Lwr 
G, = ny LQ = 


Die Phasenzahl n fällt als solche aus der Formel heraus, doch 
ist f von ihr abhängig. Das Vektordiagramm der Spannungen 
eines n-Phasensystems stelle 
Fig.6 dar. Die Abstände der 
Pfeilspitzen vom DrehpunktO 
bedeuten die Phasenspannun- 
gen, hier also die Spannungen 
zwischen den Klemmen und 
dem Sternpunkt des Strom- 
erzeugers. Der Abstand ir- 
gend zweier Spitzen von- 
einander bedeutet die Poten- 
Fig. 6. tialdifferenz zwischen den 
betreffenden Leitungen. Die 
verkettete Spannung V ist also der größte Abstand zweier 
Spitzen im Diagramm. 
Die Zahl n ist in Fig. 6 eine ungerade. Der Winkel zwischen 
2 Vektoren, die den größten Spitzenabstand voneinander auf- 
weisen, ist in diesem Fall 


2n n—1 
2 n 


Daher: 
V=2 = cos I, 
n 2 2n 
also 
7 
f = 2 cos 
Es folgt daher: 


G, 8" G, cos? 


Ist die Phasenzahl eine gerade, so wird V = 2E, also {= 2 und 


| 
4 
aid 


Verwendbarkeit von Mehrphasensystemen usw. 371 


Hieraus ist nun zu entnehmen, daß alle Systeme gerader 
Phasenzahl gleich unzweckmäßig sind, weil gegenüber dem 
Einphasensystem keine Materialersparnis möglich ist. Ist die 
Phasenzahl dagegen eine ungerade, so wird ein Vorteil gegen- 
über der Einphasenübertragung erzielt, der um so größer aus- 
fällt, je kleiner n ist. Da aber n = 8 die kleinste Zahl ist, für 
welche unsere Untersuchung überhaupt gilt, so erhellt hieraus 
die wirtschaftliche Überlegenheit des Dreiphasensystems, das 
eine Materialersparnis von 25 v. H. gegenüber dem Einphasen- 
system ermöglicht, die bei 5, 7 und 9 Phasen bereits auf 9,5, 
4,5 bzw. 3,0 v. H. zusammenschrumpft. 


Es fragt sich, ob von der Polygonschaltung ein anderes 
Ergebnis zu erwarten ist. Diese erhält man dadurch, daß man 
das Ende einer Wicklung mit dem Anfang der nächsten ver- 
bindet, z. B. bei unserer, zu Anfang betrachteten Sechsphasen- 
maschine: Ende A mit Anfang B, Ende B mit Anfang C usw., 
zuletzt Ende F mit Anfang A. Auch hier entstehen » Knoten- 
punkte, die zum Anschluß der n-poligen Fernleitung benutzt 


Fig. 7. 


werden. Die Stromstärke J, in der Fernleitung ist aber nicht 
mehr identisch mit der Stromstärke J in einer Maschinen- 
wicklung. Auf einen Knotenpunkt (Fig. 7) fließt J, zu, 
während J, und J,,, von ihm abfließen. Es besteht also die 
Vektorgleichung: J, = J, + J;;, was im Diagramm zu Fig. 7 
dargestellt ist. Der Gangunterschied zwischen den beiden 
unter sich gleichen Stromstärken J, und J,,, ist 22/n, also 
25* 
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ist J=2Jsin =. Wir setzen vorläufig wieder V=fE 
und finden wie früher leicht: 


4cy f? W sin? — 
n 
G, 


pV? 

Das Vektordiagramm der Spannungen kann man sich aus 
Fig. 6 dadurch entstanden denken, daß man Vektor 2 durch 
Parallelverschieben an Vektor 1 ansetzt (Fig. 8), dann Vektor 3 
an Vektor 2 usw. Es entsteht ein Kreispolygon (gleiche Seiten 


Fax 


n 


Fig. 8. 


und gleiche Winkel), dessen Radius wir R nennen wollen. Der 
Zentriwinkel ergibt sich auf Grund einfacher Überlegung 
zu 2n/n. Es ist dann 


Der größte Abstand zweier Ecken ist, wenn n ungerade: 


n 2n 


2 
cos —— 
sin > 2 sin —— 
2 
1 
daher 
2 sin —— 
2n 
und, wenn n gerade: 
FatRa+~= 
a 


7 

4 F 

k-./2 
if 27 
EV 

: 
4 . 
2 sin — 
n 
= 

sin — 

n 


Verwendbarkeit von Mehrphasensystemen usw. 378 


Es wird also fiir ungerade n: 


- co = G, cos? 
und für gerade n: 
4 cy L? W 
G, pV? = G, 


Es besteht also in dieser Beziehung kein Unterschied gegen- 
über der Sternschaltung. Auf den Einfluß nicht sinusförmiger 
Spannungskurven und ungleichmäßiger Belastungen in den 
verschiedenen Abteilungen bei Stern- und Polygonschaltung 
einzugehen, dürfte hier zu weit führen. 

Ein Wort aber noch über die Phasenverschiebung zwischen 
Spannung und Stromstärke. Sie ist bisher nicht in Betracht 
gezogen; geschieht es aber, so würde von der Gleichung: 


W=nEJcosg, also von J= cos 


auszugehen sein. Es wiirde also in allen Ausdriicken fir das 
Kupfergewicht der Fernleitung der Faktor cos? im Nenner 
erscheinen. Die Vor- oder Nachteile der einzelnen Systeme 
gegen einander bleiben unberührt. Da aber z. B. ein cos = 0,8 
beim Betrieb von Asynchronmotoren keineswegs ungewöhnlich 
niedrig ist, aber eine Vermehrung der Verluste oder eine Ver- 
stärkung der Leitungen um 56 v. H. bedingt, so ist zu erkennen, 
welchen Wert die Regelung der Phasenverschiebung hat, und 
wie sie bei Überlandzentralen heute die Tagesfrage bildet. 

Vorstehende Ausführungen haben gezeigt, daß, soweit die 
Fernleitung in Frage kommt, kein System dem dreiphasigen 
überlegen ist. Bezüglich der Ausnützung der Maschinen liefern 
höhere Systeme allerdings etwas bessere Ergebnisse, aber nicht 
in dem Maße, daß ihre Einführung deshalb gerechtfertigt er- 
scheinen könnte. Wo innerhalb einer Unterstation die Aufgabe 
gestellt ist, Dreiphasenstrom in Gleichstrom umzuwandeln, 
hat man aber stellenweise mit Vorteil dreiphasigen hochge- 
spannten Strom mittelst des Transformators zunächst in sechs- 
phasigen Niederspannungsstrom verwandelt, um diesen dann 
durch einen Sechsphasenmotor, der eine Gleichstrommaschine 
antreibt, in Gleichstrom umzusetzen. 


(Eingegangen 3. März 1922.) 
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4. Uber al Kindi’s Schrift über Ebbe und Flut‘); 
von Eilhard Wiedemann. 


Die arabisch schreibenden Gelehrten zeichnen sich zum 
Teil durch eine sehr große Vielseitigkeit aus, so Ibn Sinä, 
der Avicenna des Abendlandes, der gleich groß als Medi- 
ziner wie als Philosoph war und Ja‘qib b. Ishäq al Kindi 
(+ um 8657), der den Ehrentitel, der Philosoph der Araber 
führt und sich eingehend mit den verschiedensten naturwissen- 
schaftlichen Fragen beschäftigt hat. Er steht dabei natur- 
gemäß stark unter dem Einfluß von Aristoteles. In der- 
selben Handschrift, aus der ich in der Elster und Geitel- 
Festschrift seine Arbeit über die Farbe des Himmels ver- 
öffentlicht habe, findet sich eine andere über Ebbe und Flut, 
von der ich den ersten allgemeinen Teil mitteilte. Zunächst 
werden die beobachteten Tatsachen selbst und ihnen verwandte 
angegeben und systematisiert, dann ihr Wesen erörtert und 
zuletzt ihre Ursachen erforscht. Interessant ist vor allem, wie 
die Grundlagen der freilich irrigen Theorie experimentell: ge- 


1) Bei der Bearbeitung hat mich, wie schon so oft, Herr Prof. 
Dr. Horten in Bonn, der hervorragende Kenner arabischer Philosophie, 
auf das Ausgiebigste unterstützt; eine Reihe von ihm herrührender An. 
merkungen sind mit seinem Namen gezeichnet Für seine Hilfe sei ihm 
auch an dieser Stelle mein verbindlichster Dank ausgesprochen. 

2) Zu al Kindi, vgl. E. Brockelmann, Geschichte der arabi- 
schen Literatur 1. S.290. H. Suter, Die Mathematiker und Astronomen 
der Araber. Abh. zur Geschichte der math. Wissenschaften, Heft X. 
Nr. 45.1900. Eine Schrift über das Instrument mit den beiden Schenkeln 
habe ich in meinen Beiträgen XXI. S. 294; eine astrologische im Archiv 
für Geschichte der Naturw. und Technik. 3. S. 224. 1912 veröffentlicht. 
Den Schluß der Arbeit über Ebbe und Flut habe ich Beitr. XXVII. S. 35 
mitgeteilt. Die Beziehungen zwischen al Kindi und den Benü Müsä 
sind besprochen in F. Hauser, Das Kitäb al hijal (Abhandlungen zur 
Geschichte der Naturwissenschaften und der Medizin. Heft I. Er- 
langen 1922). 
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prüft werden. Mögen die dabei erhaltenen Resultate richtig 
sein oder nicht, so zeigen doch die Versuche, daß man schon 
damals, lange vor Roger Baco, um mit Newton zu sprechen, 
die Natur ebenso wie jetzt befragt hat. Ich lasse al Kindi 
selbst sprechen, die in Parenthese gesetzten Worte sind teils 
Ergänzungen des Textes, teils erklärende Zusätze!): 

Im Namen Gottes des Allbarmherzigen; an ihn glau- 
ben wir. 

Abhandlung des Ja‘qib b. Ishaq al Kindi für einen 
Freund über Flut und Ebbe: Gott leite Dich zur Erlangung 
der Wahrheit und helfe Dir auf dem Weg ihrer schwierigen 
Probleme. Du frugst, Gott vollende Dein Verlangen, nach der 
Ursache, die Flut und Ebbe bewirkt. Du wärest, so hatte ich 
gedacht, bei den zahlreichen Ausführungen, die Du schon früher 
von mir gehört hast, im Besitze der Kenntnisse, die zum Er- 
fassen dieses Gegenstandes ausreichen. Ich habe davon (nun) 
so viel aufgezeichnet, als Du meiner Ansicht nach brauchst. 
Bei Gott steht unser Erfolg, und auf ihn setzen wir unser 
Vertrauen. 


Zunächst muß ich angeben, was?) Flut und Ebbe ist. 
Man bezeichnet mit diesem Namen (Flut) nur die Zunahme 
des flüssigen Körpers, d. h. des Wassers und zwar seine natür- 
liche Zunahme. Diese besteht nur darin, daß es aus einem 
kleinen in ein großes (Volumen) übergeht, und zwar ohne eine 


1) Im folgenden habe ich, wie auch sonst bei historischen Arbeiten, 
sorgfältig vermieden, die Anschauungen der älteren Zeiten mit modernen 
Ausdrücken wiederzugeben, da sonst ein ganz falsches Bild von den 
Leistungen der älteren Gelehrten entsteht. Ich zog es vor, lieber manches 
wohl etwas zu wörtlich zu übersetzen, als durch eine freie Übersetzung 
den Sinn zu verändern. 

2) Die Frage nach dem Wesen (dem ,,Was“) ist nach Aristoteles 
die methodisch erste bei der Untersuchung eines Tatbestandes. Darauf 
folgt die Frage nach dem Weshalb, der Ursache. Daß wir uns im 
aristotelischen Gedanken bewegen, zeigt uns auch der oben erwähnte 
Ausdruck: „bewirkende Ursache der Ebbe und Flut“, d.h. causa effi- 
ciens, des „Woher ist die Bewegung“. Die Frage nach dem „Daß“, 
dem Tatbestande, die sonst die erste ist, erweist sich in unserem Falle 
als durch die Erfahrung erledigt und überflüssig, — Dem Wesen sucht 
auch Aristoteles durch die Analyse des Namens näher zu kommen 
Horten). 
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Zunahme der Materie.') Mit diesem Namen bezeichnet man 
(im strengen Sinn) nur die Flut des Meeres, d.h. eben die- 
jenige, von der Du sagst, daß sie Deine Wißbegierde reizt. 
Den Ausdruck Flut verwendet man aber in zwei verschiedenen 
Fällen: Erstens für die Veränderung (metabole, mutatio) des 
Wassers von einem kleineren Volumen in ein größeres, und 
das ist die natürliche Flut, zweitens für die Zunahme durch 
(neue) Materien, die zum Wasser (in irgendeiner Weise) hinzu- 
gegossen werden. Das ist die akzidentelle.*) Drittens Flut 
bei Flüssen, Talbächen (wädt), und Überschwemmungen, deren 
Ausgangspunkt die Flüsse sind. Bei den Meeren bringen die 
Materien, die sich in sie ergießen, keine sichtbare Zunahme 
hervor, da ihre Menge im Verhältnis zu derjenigen der Meere 
nur gering ist. Die ersten Mengen Wassers, die in die Meere 
strömen, verflüchtigt die Hitze durch den Umlauf der Sonne 
und die Bewegung der oberen Körper?) (Gestirne) allmählich, 


1) Die Volumenzunahme, die ohne Hinzukommen neuer Materie 
vor sich geht, hat die antiken Philosophen viel beschäftigt, und noch 
bei Thomas von Aquino (S. th. 1—2, 9. 92, 2, 1m; 2—2, 9. 24, 5, 
im u. oft) findet sich der Gedanke: „Die Zunahme des Volumens ist 
eine zweifache, eine durch Hinzufügung von Materie von außen (per 
additionem), z. B. die Zunahme von Nahrung, und eine andere durch 
Dehnung, Intensivierung, durch einen nur vom Innern der Körper- 
substanz vor sich gehenden Vorgang (per intensionem sicut in rare- 
factione) wie in der Verdünnung und Verflüchtigung.“ Der Parallelis- 
mus zur arabischen Naturwissenschaft (aus derselben Quelle, der Lehre 
von der auxesis bei Aristoteles) ist sehr beachtenswert (Horten). 

2) Der Ausdruck: „akzidentell“ kennzeichnet den Sinn des Ganzen. 
Dem Akzidenz steht die Substanz, das Wesen gegenüber. Die „natür- 
liche Flut“ ist also eine solche, die sich aus dem Wesen des Wassers 
selbst ergibt, ohne daß neue Wassersubstanz hinzugegossen wird. Die 
akzidentelle geschieht durch eine additio (Thomas), durch ein Hinzu- 
treten neuer Substanz von außen (Horten). 

3) Daß die Planeten die „hohen Personen“ genannt werden, ist 
eine Erinnerung an die Göttlichkeit der Planeten, die noch im Koran 
leise anklingt (Sure 71, Vers 22, Sure 53 nach Tabari I, 1192f „die 
höchsten Kraniche“ genannt). Die Superponierung der Kulturschichten 
wird dabei deutlich. Die ältere polytheistisch-astrale wird beibehalten, 
indem sich im Laufe der Entwicklung die monotheistische über sie 
lagert. Die dadurch entstehenden Widersprüche werden infolge von 
Gewöhnung nicht empfunden. Daß al Kindi an die Astrologie geglaubt 
hat, ist bekannt (Horten). Vgl. hierzu E. Wiedemann, Archiv für 
Geschichte d. Naturwiss. usf. 3. S. 224. 1912. 
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so daß sie zu Dampf werden, sich zu Wolken verdichten und 
in Regen, Schnee, Hagel verwandeln, um so zu der Erde 
zurückzukehren und wieder in das Meer zu fließen, und zwar 
immer in diesem Kreislaufe so lange, als die Welt besteht. 
Andere Materien werden von außen hinzugegossen. Sie stammen 
von den Dingen, die wir besonders aufgeführt haben, und 
kommen von Orten her, die auf der Erde hoch gelegen sind, 
und aus Dämpfen. Sie rufen eine Zunahme des Wassers, eine 
„Flut“, hervor in den Flüssen, in gewöhnlich trockenen Fluß- 
tälern (den wddi’s), Tälern, bei Überschwemmungen, Quellen 
und Orten, wo das Wasser stagniert (hisj). Daher ist es klar, 
daß die beobachtete Flut in den Tälern, Überschwemmungen, 
Flüssen und Brunnen nur auf der Zunahme des Wassers durch 
neue Materien in ihnen beruht, die sich in dieses ergießen 
(also eine „akzidentelle“, keine „wesentliche“ Flut ist). Die 
Zunahme des Wassers in Quellen hat zwei Gründe. Der 
eine ist, daß dieses von oben herabkommende neue Wasser 
in die Erde eindringt, und daß die inneren Hohlräume der 
Erde es fortleiten; denn die Erde hat Hohlräume, nämlich 
Täler, in ihrem Innern, ähnlich den Adern in den Leibern der 
Tiere, in denen das Blut fließt. Dann tritt das Wasser an 
irgendeiner Stelle heraus und kommt dort zum Vorschein, und 
zwar in einer der zwei Arten; entweder sickert es in ein 
äußeres (sichtbares) oder in ein im Inneren befindliches Bassin. 
Handelt es sich um ein äußeres Bassin, so heißt es Quelle 
(‘ain); in diese fließt das Wasser tropfenweise; handelt es sich 
um eine im Inneren befindliches, so gelangt eine mit Geschick 
angelegte Grube bis zu ihm, dann heißt es gu/b (Brunnen). 
Erscheint in ihr das Wasser erst als durchsickerndes und dann 
als quellendes Wasser, so heißt diese Stelle wasserhaltiger 
Boden (hizj). Dieser Boden (Brunnen) kann von zweierlei Art 
sein. Befindet er sich nahe an der Erdoberfläche, so heißt er, 
ohne daß man an der Bezeichnung etwas ändert, wasserhaltiger 
Boden, kurzweg (hisj). Liegt er von der Erdoberfläche weit 
entfernt, so heißt er Brunnen (rakija).. Sind diese Brunnen 
voneinander getrennt und stehen sie einzeln für sich, so heißen 
sie einfach Brunnen (rakéja). Sind sie in größerer Zahl vor- 
handen und verbindet man den einen mit dem anderen durch 
Löcher (unterirdische Kanäle), so daB das Wasser von allen 
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zusammenfließenden sich in einem Brunnen (rakija) sammelt, 
so heißt dieses (System) fäg?r).!) Diese fägir fließen manchmal 
auf der Erdoberfläche dahin, falls dieses raktja-System seinen 
Ausgangsort in einem Brunnen hat, der sich an einem höher 
gelegenen Orte befindet, dann zu einem tiefer gelegenen herab- 
steigt und die (zu bewässernde) Erdoberfläche etwas tiefer liegt 
als die Oberfläche des Wassers in dem größten Brunnen, der 
seinerseits von allen Brunnen gespeist wird. Manchmal strömt 
das Wasser aber nicht auf der Erdoberfläche dahin, dann muß 
es mit Eimern heraufgeholt werden. Die Brunnensysteme, die 
reichlich Wasser enthalten, das während des ganzen Jahres 
ohne Unterbrechung vorhanden ist, heißen Quellbrunnen (södum) 
und immerfließendes Wasser (‘idd); man nennt metaphorisch 
(uneigentlich) das Fließen (die Ströme) dieser austretenden 
(hervorsickernden Wasser) „Quellen“ (‘ain). Die eigentlichen 
Quellen bilden die andere (zweite) Art. Diese sind die Spalten, 
die aus den Hohlräumen im Erdinnern hervorbrechen (und in 
denen dann die Gewässer zutage treten). 

Diese Hohlräume der Erde empfangen das Wasser in 
zweierlei Art. Die eine ist die eben angegebene. Das Wasser 
kommt von oben (aus der Atmosphäre) herab und gelangt 
durch Einsickern in das Erdinnere. Bei der zweiten dringt 
das Wasser von der Erdoberfläche durch Klüfte und Höhlen 
zu Hohlräumen im Erdinnern, d.h. zu den wädis (Tälern mit 
inneren Gängen), die sich dort befinden. Ebenso tritt das 
Wasser auf zweierlei Art aus, einmal sickert es heraus und 
zweitens tritt es aus Spalten hervor, dann fließt und strömt 
es über die Erde. Diese werden genannt: Quellen des Sprudels 
(Springbrunnen, fawwära) und des Wasserfalls (charrdra). Was 
sich aber von ihnen in die Erde verliert, ist das, was ursprüng- 
lich auf der Erdoberfläche floß.?) Der Wasserfall ist Wasser, 
das von oben herabstürzt. Dabei hört man bei seinem Strömen 
ein Geräusch, ein Gemurmel. Von allen Quellen bringt er 


1) Fägir bedeutet sowohl „Brunnen“, als auch in bestimmten Fällen 
„Bewässerungskanal“. 

2) Man könnte auch übersetzen: „Das Wasser, das aus ihnen hervor- 
sprudelt (fa’ir), war vordem auf der Oberfläche der Erde ein Bach“. 
D. h. die Springbrunnen speisen sich aus Bächen, die an einem ge- 
gebenen Punkt in der Erde verschwinden (Horten). 
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den größten Nutzen, wenn es sich (bei den miteinander ver- 
glichenen Bächen) um eine gleich große Wassermenge handelt; 
denn er (gelangt) in sein Bett mit Eile (und daher mit Kraft, 
die sich nutzbar verwenden läßt. Dann befindet er sich auf 
der Erde (in seinem Flußbett) und ist edler als das (übrige) 
herabfließende Wasser, da er sich bei seinem Lauf so lebhaft 
bewegt. 

Im Innern (den Hohlräumen) der Erde befindet sich das 
Wasser in zweierlei Art, entsprechend zwei Ursachen für sein 
Auftreten. Mit der einen verhält es sich so, wie wir das be- 
schrieben haben; bei der anderen haben wir es mit einer Um- 
wandlung im Innern des Wädis zu tun. 

Wird die Oberfläche der Erde heiß, so wird ihr Inneres 
kalt, da sich (in dieser Weise) die Eigenschaften an entgegen- 
gesetzten Orten verteilen'), wie wir dies an einer anderen 
Stelle unserer Ausführungen und Darlegungen festgelegt haben. 
Dann kühlt sich (die Eigenschaft im Erdinnern) sehr stark ab 
und die Luft verwandelt sich darauf in den wädis in Wasser. 
Luft und Wasser haben ja die gleiche passive Qualität, nämlich 
die Feuchtigkeit und die entgegengesetzte aktive, nämlich 
Wärme (in der Luft) und Kälte (im Wasser). Wird aber die 
Luft in einen kalten Körper verwandelt und verschwindet (so) 
die Wärme (aus ihr), so wird sie zu einem kalten und feuchten 
Element; das ist aber das Wasser. Bei einem tiefen Brunnen 
kann dasselbe eintreten. Gelangt man beim Graben eines 
solchen zu einem sandigen Ort, der süß (d. h. nicht salzig) ist 


1) Die beiden klassischen Eigenschaftspaare: heiß-kalt, feucht- 
trocken, befinden sich an den „konträren‘ Orten, da sie selbst konträr 
sind. Ist also das Heiße und Trockene oben (in einem Wädi z. B.), 
dann befindet sich das Kalte und Feuchte unten (in den Hohlräumen 
der Erde unterhalb der Wädis) und wirkt auf die Luft im Wadi 
zurück, aus ihr die Hitze vertreibend. Sie wird dadurch ein kaltes 
und feuchtes Element, d. h. verwandelt sich in Wasser (Horten). Man 
kann die Entwicklungen von al Kindi auch mit dem Antiperistasis- 
prinzip in Verbindung bringen, das nach Kristine Meyer folgender- 
maßen ausgedrückt werden kann. ,,Bei Wärme und Kälte findet eine 
Steigerung der ihnen eigentümlichen Eigenschaften statt, wenn sie von 
ihrem Gegensatz, d.h. die Wärme von der Kälte und umgekehrt um- 
geben sind“ (vgl. K. Meyer, Zur Geschichte der Antiperistasis, Ost- 
walds Ann. der Naturphilosophie 3. S. 143 und die Entwicklung des 
Temperaturbegriffes, Die Wissenschaft, Heft 48, S. 3). 
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oder zu einem steinigen Ort, dessen Beschaffenheit sich nicht 
in eine schwefelige, alaunartige oder ähnliche umgewandelt 
hat, die auf Hitze hindeutet, oder gelangt man dabei zu einem 
Ton, der anzieht und stinkt, und wird die Kälte an der Stelle, 
bis zu der man beim Graben gelangt ist, heftig, so verwandelt 
sich die an ihr befindliche Luft in Wasser. Manchmal kann 
man dies mit dem Sinn beobachten (d.h. nicht nur erschließen), 
wenn man in der Tiefe des Brunnens (gulib) eine Targahära 
(eine tiefe Schale)') oder ein ähnlich gestaltetes Gefäß auf- 
stellt. Läßt man das Gefäß hinab und sammelt sich (auf ihm) 
im Brunnen das Wasser als Schweiß (in Tropfen), so weiß 
man, daß das Wasser durch die Umwandlung der Luft ent- 
standen ist. Sie hat sich in seinem Innern gerade so wie an 
seiner Außenseite umgewandelt. Läßt man das ..äß hinab 
(und zwar so), daß es auf dem Wasser schwimmt (und findet 
sich dann in seinem Innern Wasser), so weist dies (möglicher- 
weise) darauf hin, daß Wasser (in das Gefäß) hineinspritzt und 
einsickert und zwar in Spritzern; dabei befindet sich der obere 
Teil (des Gefäßes) stets oberhalb der Wasseroberfläche und es 
schwimmt weiter (d. h. es tritt nicht so viel Wasser ein, daß 
es untersinkt. In diesem Fall tritt in dem Innern des Ge- 
faBes keine Umwandlung ein. Manchmal aber verwandelt sich, 
wenn man das Gefäß herabläßt, etwas in seinem Innern von 
dem Wasser, es (d. h. aus der Luft) entsteht Wasser und zwar 
auch dann, wenn das Gefäß auf dem Wasser des Brunnens 
schwimmt; dabei muß dessen Tiefe größer als die Höhe des 
Gefäßes sein. Dann weiß man, daß dies (d. h. das Auftreten 
von Wasser im Innern des Gefäßes) zwei Ursachen neben- 
einander hat; einmal gelangt das Wasser des Brunnens in 
merklichem Betrage hinein und zweitens wandelt sich zu 
gleicher Zeit die (in dem Gefäße enthaltene) Luft um. Indes 
spielt das Eindringen des Wassers eine größere Rolle (oder 
geschieht in größerem Maßstab) als die Umwandlung. 

Man kann auch sinnfällig auf der Oberfläche der Erde 
beobachten, wie sich infolge heftiger Kälte Luft in Wasser 


1) Die targahära ist eine tiefe Schale, die in der mannigfachsten 
Weise bei Wasseruhren Verwendung findet (vgl. E. Wiedemann u. 
F. Hauser, Die Uhren im Bereich der muslimischeu Kultur. Acta der 
Leopol. Akad. 100. Nr. 3. 1913, an verschiedenen Orten). 
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verwandelt. Dazu nimmt man eine Glasflasche, stopft sie voll- 
ständig mit Schnee voll und verschließt sorgfältig ihr Ende; 
hierauf bestimmt man durch Wägen ihr Gewicht. Nun setzt 
man sie in einen Becher (Topf), dessen Wände nahe an ihrer 
Oberfläche liegen (nachdem man diesen vorher gewogen hat). 
Auf der Oberfläche der Flasche verwandelt sich die Luft 
(in Wasser) und erscheint auf ihr wie der Schweiß (als 
Tropfen) bei den großen (porösen) Krügen (gula)'), so daß 
sich eine ansehnliche Menge dieses Wassers allmählich im 
Innern des Bechers sammelt. Dann wiegt man das Gefäß 
(die Flasche), das Wasser und den Becher zusammen; man 
findet deren Gewicht größer als zuvor (das beweist die Um- 
wandlung). 


Einige Schwachköpfe sind der Ansicht, daß der Schnee 
aus dem Glase ausschwitzt (aussickert; dabei ist aber zu be- 
achten), daß das Wasser, das doch feiner als der Schnee ist, 
leichter einen Weg findet (feinere Wege geht) und wärmer als 
der Schnee bei seiner Trockenheit ist, nur schwierig durch 
irdene (unglasierte) Gefäße dringt, es sei denn, daß diese porös 
und neu sind.?) Es gibt aber keinen Kunstgriff, durch den 
man das Wasser jemals durch Glas hindurchtreiben kann, 
so daß es auf der anderen Seite zum Vorschein kommt. Wie 
soll da durch das Glas der dichte, kalte, zusammengepreßte 
Körper (der Schnee) hindurchgehen können?! 

Wir haben damit die Flut behandelt, welche durch (neu 
hinzutretende Mengen der) Materie entsteht (die „akzidentelle* 
Flut). Die natürliche, auf dem Wesen des Körpers beruhende 
Flut ist diejenige, die nicht durch hinzutretende Materie er- 
zeugt wird, d.h. sie ist die Zunahme des Körpers (Volumens) 
des Wassers auf natürlichem Wege (durch die Natur des = j 
Wassers bedingte), die nicht dadurch hervorgerufen wird, daß 5 
Wasser (zu dem ursprünglichen in irgendeiner Weise) hinzu- 
gegossen wird, sondern dadurch, daß (an dem vorhandenen 


1) Unter der ,,gulla“ versteht man ein poröses Tongefäß, durch 
dessen Poren das Wasser austritt. Durch seine Verdunstung kühlt das 
ganze Gefäß sich ab. 

2) Bei alten irdenen Gefäßen schließen sich allmählich die Poren 
durch Schmutz und sie werden für das Wasser undurchlässig. 
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Wasser) eine Umwandlung eintritt. Dies!) tritt bei einer Er- 
hitzung der Körper ein, sonst aber nicht. Jeder Körper, der 
erhitzt wird, bedarf eines weiteren (größeren) Raumes und jeder 
Körper, der abgekühlt wird, bedarf eines engeren (kleineren) 
Raumes. Das läßt sich mit einem Instrument sinnfällig nach- 
weisen. Wir können es handgreiflich feststellen und vor aller 
Augen aufweisen.?) Man stellt eine umgekehrte Flasche oder 
etwas Ähnliches aus Glas in ein Glasgefäß (mit Wasser), das 
die Gestalt desjenigen Gefäßes hat, das man in den Bädern 
benutzt, und zwar so weit, daß das Ende der Flasche bis 
unter die Wasseroberfläche herunterreicht. Man beobachtet 
sie. So oft die Luft wärmer wird, tritt ein Brodeln des 
Wassers durch die Luft ein, die von der in der Flasche be- 
findlichen Luft austritt; das geschieht, wenn sich die Luft in 
einen höheren Wärme(-grad) verändert im Verhältnis zu dem- 
jenigen, den sie ursprünglich, nämlich beim Eintauchen des 
Instruments, hatte. Deshalb nimmt ihr Körper ein größeres 
Volumen an. Dazu bedarf aber die Luft eines größeren Raumes. 
Sie drückt daher auf das in dem Gefäß befindliche Wasser 
und durchdringt es nach außen; dabei entstehen kleine Bläschen 
wie beim Brodeln, entsprechend der Größe der Veränderung 
der Luft zu größerer Hitze. Wird die Luft dagegen kälter, 
verglichen mit dem Zustand, in dem sie sich zu der Zeit, als 
sie heiß war, befand, so zieht sie sich zusammen und muß 
einen engeren Raum einnehmen. Ihr Körper (Volumen) wird 
dann kleiner und muß das Wasser nachziehen, damit dieses 
diejenigen Stellen ausfüllt, an denen, ehe die Erhitzung eintrat, 
der Teil (der Luft) sich befand, der dann austrat, wobei er 
das Wasser zerteilte. Deshalb sieht man mit dem Auge (nicht 
nur theoretisch) das Wasser emporsteigen, nämlich in dem 
Hals der Flasche, in dem es über die äußere Fläche nach 


1) Wörtlich: „Dieses Akzidenz“. Die Aristotelessche Umwand- 
lung (metabole) wird demnach als eine der Eigenschaften hier 
aufgefaßt, nicht als eine des Wesens. Wenn die hier behandelte 
Flut trotzdem als eine „wesentliche“ bezeichnet wird, so liegt das 
darin, daß sie aus der ,,Wesenskraft des Wassers entstehend gedacht 
ist (Horten). 

2) Es handelt sich um einen bekannten, z. B. auch von Philon, in 
seinen Pneumatika beschriebenen Versuch. 
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oben hinausgeht, so daß kein leerer Raum entsteht. In der 
Welt gibt es nämlich keinen leeren (körperfreien) Raum (horror 
vacui). Verläßt ein Körper einen Ort, so zieht er infolge- 
dessen den ihm benachbarten Körper nach sich hin und (zwar) 
auch nach einer Seite, die der natürlichen Bewegung dieses 
Körpers entgegengesetzt ist, falls nämlich der leere Raum sich 
auf der entgegengesetzten Seite befindet (d. h. oberhalb des 
Körpers), nämlich der, nur nach einer von den beiden!) in 
Frage kommenden Seiten, sich befindende leere Raum, nicht 
der leere Raum schlechthin. 


Aus dem, was wir ausgeführt haben, ergibt sich, daß, 
wenn die Körper heiß werden, ihr Volumen größer wird, und 
daß sie bei ihrer Abkühlung ein kleineres Volumen erhalten. 
Wir haben hierüber die Auseinandersetzung vorausgeschickt. 
Jetzt geben wir an, welches die Ursache ist, die die Luft und 
das Wasser erhitzt und welches die Ursache ist, die sie ab- 
kühlt. Wir lehren also: Die Erwärmung der Erde, der Ge- 
wässer, der Luft tritt ein auf Grund der Bewegung der in der 
Höhe befindlichen Körper (aschchäs, d. h. der Wandelsterne 
und deren Sphären), die sich über sie hinbewegen, nämlich 
durch die kreisférmige Bewegung. Wir nehmen ja wahr, daß 
alle Gegenstände, wenn sie sich über einen Gegenstand hin- 
bewegen, diesen erhitzen, so, wenn in dieser Weise Feuer er- 
zeugt wird (sei es durch Schlagen, sei es durch Reiben zweier 
Stücke Holz aneinander. Wir finden, daß, wenn Holz auf 
Holz schnell bewegt wird, Feuer auftritt. Dasselbe beobachten 
wir bei Steinen, dem Eisen und sonstigen weichen Körpern 
(d.h. Körpern, von denen sich Teile ablösen). Das Feuer wird 
nur aus dem Feuer herausgeschlagen (herausgeholt), und zwar 
aus dem Feuer, das „potentia“ in dem Körper enthalten ist; 


1) Es gibt drei „Seiten“-Paare, d. h. konträre Richtungen (giha): 
oben-unten, rech's-links, vorn-hinten. Wenn die Schwerkraft den Körper 
nach uvten zieht, so zieht der horror vacui ihn deunoch in der Tat 
nach oben, da sonst dort ein „Leeres‘ entstehen würde. Das „abso- 
lute“ (mutlak) Leere ist das abstrakte, nicht durch eine bestimmte Richtung 
determinierte. Diesem steht das „konkrete“, individuelle Leere gegen- 
über, das hic et nune durch Hinweis (?schära) aufgewiesen werden kann 


(Horten). 
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es entsteht entsprechend der Größe der Kraft (potentia des 
latenten Feuers) in dem Körper, der das Feuer bewirkt.!) 

Ist der erste Körper groß und ist die Bewegung und die 
Kraft (Potenz) des wirkenden Körpers heftig, so wird das 
Feuer so deutlich sichtbar, daß man es gleichzeitig mit dem 
Licht (trotz des Lichtes) der Sonne und der Gestirne („der 
leuchtenden Körper“) sehen kann. Bei kleinen Gegenständen 
und, wenn seine (des wirkenden Körpers) Kraft schwach ist, 
bleibt die Erscheinung verborgen und bleibt bei dem Licht 
der Sonne und der Gestirne unsichtbar, ist aber in der Dunkel- 
heit sichtbar. Wenn wir ferner einen schwachen (weichen) 
Körper in der Dunkelheit ausleeren, tritt das Feuer auf, so 
man es manchmal erblickt, so wenn man z.B. ein Kleid aus- 
klopft (ausschüttelt) oder es mit der Hand durch eine schnelle 
Bewegung abwischt oder auch ebenso verfährt mit wadr?) 
(den weichen Haaren von Tieren, aus denen die Zelte bereitet 
werden), oder einem der Tiere, die dem wadr ähnliche Haare 
haben. Schon bei den Bewegungen an diesen weichen Körpern 
tritt Feuer auf, geschweige denn, wenn man harte Körper 
abwischt. 

Wir beobachten ferner, daß die schnell bewegten Gegen- 
stände und vor allem die sich kreisförmig bewegenden), eine 


1) Das Feuer ist in einer doppelten Potenz (dynamis) in Körpern 
enthalten, sowohl in dem schlagenden (und reibenden), als auch in dem 
geriebenen. Aus dem Zusammenwirken dieser beiden Potenzen entsteht 
das Feuer, indem als seine eigentliche Ursache (f@‘l, causa efficiens), 
der schlagende Körper gilt. Eine Unklarheit entsteht dadurch, daß 
güwa zugleich Kraft bedeutet, mit der z. B. der eine Körper auf den 
anderen schlägt, als auch den latenten, potentiellen Zustand, den das 
noch nicht entzündete Feuer im Körper hat. Die Übersetzung sucht 
diese Zweideutigkeit des Originals wiederzugeben. Ein Widerspruch ist 
zwischen beiden nicht vorhanden (Horten). 

Über philosophische Anschauungen über das Feuer gibt die Philo- 
sophie des Abü Raschid (um 1068) (herausgegeben von M. Horten, 
S. 38 u. 92) Aufschluß. Sie enthält überhaupt eine Fülle interessanter 
philosophischer Betrachtungen über naturwissenschaftliche Fragen. 

2) Man hat es hier offenbar mit elektrischen Lichterscheinungen 
zu tun. 

3) Mit der kreisförmigen Bewegung wird später die des Himmels 
verglichen, bei der der obere Teil des Luftbereiches, der den unteren 
der Mondsphäre berührt, durch die Bewegung der letzteren erhitzt 
wird. 
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für die Sinne wahrnehmbare Hitze annehmen. Die Teile der 
Luft, die ihnen zunächst liegen, werden (dabei) erhitzt, wie wir 
dies bei den Instrumenten beobachten, die chudrüf (Schnur- 
rädchen)!) heißen, nämlich den runden Wirteln (fa/ka), Scheiben 
mit zwei Löchern; durch die beiden Löcher ist ein Faden ge- 
zogen, dessen beide Enden zusammengebunden sind. Auf die 
eine Seite der Scheibe (des Schnurrädchens) bringt man (an 
die Schleife des Fadens) einen Finger (der einen Hand) und 
auf die andere Seite einen Finger der anderen Hand. Dann 
wird der Faden gestreckt, bis er länger (so lang) ist, als die 
Enden des verbindenden Fadens (im gewöhnlichen Zustand), 
dann erzeugt man eine Bewegung, die das Rädchen dreht, 
dann zieht man mit beiden Händen zugleich. Wenn er sich 
dann ein wenig ausdehnt(?), läßt man etwas locker. Darauf 
zieht man wieder an. (Das Rädchen dreht sich dabei immer 
hin und her.) Dies tut man regelmäßig immer fort. Nähert 
man das Rädchen einer Hautstelle, aber ohne diese zu 
berühren, so empfindet das betreffende Glied deutlich eine 
Hitze. 


Aristoteles, der Philosoph der Griechen), gibt an, daß, 
wenn man mit Pfeilen (mit Spitzen) durch die Luft schießt, 
das Blei schmilzt, mit dem die Befestigung der Spitzen be- 
wirkt ist. Mir schien dieser Bericht gewisse Lücken zu ent- 
halten, da das Blei, das die Eisenteile festhält und festmacht, 
nicht einmal schmilzt, wenn es sich in einem Feuer ebenso- 
lange befindet, als der Pfeil Zeit braucht, um die Luft zu 
durchdringen. Die Luft kann aber nicht stärker erhitzen, als 


1) Über das Schnurrädchen (chudruf) vgl. E. Wiedemann, Bei- 
träge LIV, $.309. Es dürfte sich bei der Erhitzung nur um eine solche 
der Faden handeln. 

2) Die betreffende Stelle steht, wie mir Herr Geheimrat Diels 
freundlichst mitteilt, bei Aristoteles de caelo II, 7. Er führt das 
Leuchten der Sterne, das auf einer Erwärmung beruht, auf eine Reibung 
zurück. Denn die Bewegung pflegt das Holz, die Steine, das Eisen zum 
Glühen zu erhitzen; dann wird der obige Versuch mit dem Pfeil be- 
schrieben. Ähnliches, im Anschluß an Aristoteles, findet sich bei 
Seneca Quaest. Nat. II, 57. Ovid Met. XIV, 825. — Lucan VII, 513. 
Luerez VI, 178. Eine Reihe von Stellen, in denen von Erhitzung des 
Schleuderbleies die Rede ist, finden sich bei Th. Bergk, Inschriften 
römischer Schleudergeschosse, 8. 97. 1876. 

Annalen der Physik. IV. Folge. 67. 26 
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wenn sie zu Feuer wird.') Ferner berührt der Pfeil in jedem 
Moment (Zustande) neue Teile der Luft. Ich prüfte diese Dar- 
legung, nicht weil ich sie nur für möglich (für zweifelhaft) 
hielt, sondern, um einen Versuch ganz genau durchzuführen; 
denn etwas, was Kunde von sinnlich wahrnehmbaren Gegen- 
ständen gibt, kann nur durch eine solche Kunde widerlegt 
werden, und ebenso ist ihre Richtigkeit nur mittels eben- 
solcher Kunde nachweisbar. Ich stellte mir daher ein Instru- 
ment, wie einen Pfeil her, dessen Spitze aus Horn bestand. 
Ich durchbohrte diese mit durchgehenden Löchern, parallel 
zu der Längsrichtung des Pfeiles und stopfte das Innere der 
Löcher mit dünnem Blei aus. Dann schoß ich ihn mit einem 
kräftigen Bogen in die Luft, der Pfeil fiel dann zu Boden, 
dabei war kein Blei mehr in ihm. Hier liegt nicht der Fall 
vor, daß die Luft durch diese Löcher sich so bewegte („hin- 
durchströmte“), daß sie eine ausgrabende Wirkung ausübte und 
dadurch das Blei losschälte und losriß, ohne daß sie dasselbe 
zum Schmelzen brachte. Auch fanden wir im Innern jener 
Löcher einen Geruch, und zwar den von verbranntem Horn, 
das mit Feuer in Berührung gekommen war:?) 


1) Feuer ist „verwandelte“ Luft, d. h. Luft, in der die Eigenschaft 
des Kalten ausgetilgt wurde. Wenn also nicht einmal Feuer in der ge- 
ringen Dauer des Pfeilschusses das Blei zum Schmelzen bringen kann, 
dann vermag dies noch weniger, wie es zunächst scheint, die doch 
kältere Luft (Horten). 

Daß bei der kurzen Zeit, in der der Pfeil im Feuer ist, das Blei 
nicht schmilzt, liegt z. T. an der geringen zugeführten Wärmemenge 
und z. T. an der Ableitung der Wärme. 

2) Daß bei Gewehrkugeln die kinetische Energie so groß ist, daß 
beim Auftreffen das Blei zum Schmelzen kommt, hat Ed. Hagenbach 
Pogg. Ann. 140, S. 486. 1876, experimentell nachgewiesen und theoretisch 
begründet. Ob beim Schießen mit Bogen und Pfeil entsprechend größere 
Energien entwickelt werden, bedarf jedenfalls einer besonderen Unter- 
suchung und wird, wenn es überhaupt möglich ist, von den besonderen 
Umständen abhängen. In jedem Fall tritt das Schmelzen nicht durch 
die Erwärmung des Pfeiles durch die Reibung an der Luft ein, sondern 
durch die Umwandlung kinetischer Energie in Wärme beim Auftreffen. 

Aller Wahrscheinlichkeit nach handelt es sich aber in allen den 
obigen Fällen um unvollkommen beobachtete Tatsachen, indem eine 
mechanische Zerstäubung des Bleies eintrat, die dann für ein Schmelzen 
gehalten wurde. 

Erwähnt sei, daß Ed. Hagenbach in dieser Abhandlung als erster 
das Wort „Wucht“ für kinetische Energie eingeführt hat. 


f 
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Aus dem, was wir angeführt haben, und aus zahlreichen 
anderen Dingen, die wir nicht aufzuzihlen brauchen, da das 
Angeführte zur Erläuterung dessen, was wir erläutern wollten, 
genügt, ergibt sich, daß Bewegung Hitze erzeugt; das tritt 
auch ein bei der Bewegung der oberen Körper über der Erde 
und dem Wasser. ; 


(Hieran schließt sich die Anwendung der obigen Ent- 
wicklungen zur Erklärung von Ebbe und Flut.) 


Hervorgehoben sei, daß in diesen einleitenden Bemer- 
kungen von der Ebbe nicht die Rede ist. 


(Eingegangen 23. Miirz 1922.) 
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5. Uber die Balmerserie des Wasserstoffs 
(zweite Mitteilung); 
von E. Gehrcke und E. Lau. 


(Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.) 


(Hierzu Tafel I.) 


Die Feinstruktur der Balmerserie besteht in Doppellinien 
von konstanter Schwingungsdifferenz; bezüglich der Literatur 
über diesen Gegenstand sei auf unsere früheren Mitteilungen !) und 
auch auf Diskussionen von Herrn Sommerfeld?) verwiesen. 
Da die Feinstruktur der Balmerserie grundlegende Bedeutung 
für den Bau des Atoms hat, so ist eine möglichst genaue 
Feststellung der tatsächlichen Feinstruktur von Interesse. 


Die beste Beobachtung der Feinstruktur der Wasserstoff- 


linien geschieht bei tiefer Temperatur. Nun hat Herr Mer- 
ton‘) mit Zuhilfenahme von flüssiger Luft einen Wert für die 
Feinstrukturkonstante von #, erhalten, welcher größer ist als 
der von uns bei Zimmertemperatur gemessene, wennschon auch 
die neue Mertonsche Zahl den theoretischen Sommerfeld- 
schen Wert nicht erreicht. Um dies weiter aufzuklären, haben 
wir ebenfalls Messungen bei tiefer Temperatur angestellt. Dabei 
bedienten wir uns nicht des Stufengitters, das wegen der 
Intensitätsverteilung der breiten Linien zur Anbringung erheb- 
licher Korrektionen nötigt, sondern des Interferenzspektroskops 
von Lummer-Gehrcke, bei dem keine solche Korrektion 
von merklichem Betrage nötig wird; die planparallele Platte 
ist jedenfalls, da eine Korrektion praktisch fortfällt, für die 


1) E. Gehreke u. E. Lau, Ann.d. Phys. 65. S. 564. 1921; Physik. 
Zeitschr. 21. 8. 634. 1920. 


2) A. Sommerfeld, Jahrb. d. Radioaktivität u. Elektronik 17. 
S. 424. 1921; Physik. Zeitschr. 22. 8. 556. 1921. 


8) T. R. Merton, Proc. Roy. Soc. London (A) 97. S. 307. 1920, 
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Messung nicht völlig scharfer Linien dem Stufengitter gegen- 
über bequemer. 

Die Versuchsanordnung war im großen und ganzen die 
früher von uns beschriebene'); die optischen Daten der plan- 
parallelen Platte sind noch einmal nachgeprüft worden. Er- 
wähnenswert ist hier die Lichtquelle. Diese bestand aus einer 
in Fig. 1 dargestellten Röhre. A und X sind die Elektroden, 
zwischen denen die Entladung in einer 
U-förmigen Röhre von 2 x 45 cm Länge 
vor sich geht. Die eine (in Fig. 1 linke) 
Hälfte dieses U-Rohres hat eine lichte 
Weite von 1 cm und sendet ihr Licht 
nach oben auf den ebenen Spiegel 8, wo 
es in horizontaler Richtung reflektiert wird. 
Ein großes Vakuumgefäß 7, gefüllt mit 
flüssiger Luft, kühlt die mit positivem 
Licht leuchtenden Rohrteile auf tiefe Tem- 
peratur ab. Zum Betrieb diente, wie in 
unsern früheren Versuchen, ein Transfor- 
mator. Das Rohr wurde beständig von 
frischem Wasserstoff durchspült und blieb 
dauernd an der Pumpe. Abschmelzen war 
schon deshalb nicht angängig, weil der 
Gasdruck des Wasserstoffs bei der Ab- 
kühlung infolge der Okklusion in dem Fig. 1. 
kalten Glas sich stark vermindert. 

Mit dieser Lichtquelle ließen sich Interferenzstreifen von 
H,, H,, H, in etwa einstündiger Expositionsdauer photogra- 
phieren; Fig. 2—4 (vgl. die Taf. I) sind Kopien der Original- 
aufnahmen in doppelter Vergrößerung und zeigen die Linien 
als gleichmäßige Doppellinien, wie man sie bei Zimmertempe- 
ratur in dieser Schärfe nicht erhält. Vom physikalischen 
Institut der Universität Hamburg?) konnten wir mikrophoto- 
metrische Registrieraufnahmen unserer Originalaufnahmen be- 
kommen. In Fig. 5 (vgl. die Taf. I) ist beispielsweise eine 


1) E. Gehreke u. E. Lau, Physik. Zeitschr. 21. S. 634. 1920. 

2) Den Herren P. P. Koch und F. Schrader möchten wir für die 
Herstellung der schönen Registrieraufnahmen auch an dieser Stelle viel- 
mals danken. 
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solche Registrieraufnahme von H, wiedergegeben; man erkennt 
vier aufeinanderfolgende Spektren von 4,, und zwar sind hier 
die größeren Ordinaten den Intensitäten proportional. Dies 
folgt daraus, daß die Geraden, welche homologe Maxima und 
homologe Minima aufeinanderfolgender Ordnungen miteinander 
verbinden, nahezu durch denselben Schnittpunkt mit der Null- 
linie 00 der Schwärzungsverteilung gehen. Dies ist leicht ein- 
zusehen; wir haben also hierin ein bequemes Verfahren, aus 
den Schwärzungskurven aufeinanderfolgender Ordnungen die- 
jenigen auszusuchen, welche auch als Intensitätsverteilungen 
angesehen werden können. — In Fig. 5 liegt die Nullinie 00 
tiefer als die tiefsten Punkte der Intensitätsverteilungen; dies 
stimmt mit unserer Veröffentlichung Ann. d. Phys. 65. S. 572. 
1921, Fig. 5, überein, wo die Intensitätsverteilung nach einer 
anderen Methode aufgenommen war. 

Die Ausmessung der Registrieraufnahmen lieferte Zahlen- 
ergebnisse, die in folgender Tabelle zusammengestellt sind: 


Ah 0,126 0,0712 0,0557 
Av.10-° 8,78 8,90 8,85 
öl 0,031 0,024 0,018 
| 97° | —82° | —120° 


Es bedeuten: 

Ai den Abstand der Doppellinien in Ä-E. 

Av den Unterschied der Schwingungszahlen pro Sekunde. 

64 die gemessene halbe Breite einer einzelnen Komponente 
in A-E. 

# die aus öA berechnete Temperatur in ° Celsius, unter der 
Annahme isolierter H-Atome als Träger. 


Hierzu seien noch die Mittelwerte, gebildet aus obigen 
Zahlen für Av mit unsern sämtlichen früheren Messungen (bei 
einer Temperatur + = 50° C) hinzugefügt: 


4v.10? 8,69 8,78 8,74. 
Die Messungen anderer Beobachter betreffen hauptsäch- 


lich die Linie H,; sie sind mit den verschiedensten Spektro- 
skopen (Gitter, Interferometer nach Michelson, Perot- 
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Fabry) ausgeführt und weichen stark voneinander ab); der 
Mittelwert aller dieser von anderen Beobachtern gefundenen 
Werte für H, beträgt: 

4dv.10= 8,5. 


Die Schwingungsdifferenz Av der Komponenten ist also für 
H,, H,, H, dieselbe und beträgt 8,8.10°. Den Messungsfehler 
dieser Zahl möchten wir auf + 0,1 schätzen. Es ist wichtig, 
zu bemerken, daß diese Genauigkeit nur erreicht werden 
konnte, als die Schwärzungskurve durch das objektive Registrier- 
verfahren von P. P. Koch gezeichnet vorlag. Wenn man sich 
damit begnügt, durch sudjektives Einstellen auf das Schwär- 
zungsmaximum der Originalphotographie den Linienabstand zu 
bestimmen, so sind beträchtliche, auf physiologischen Gründen 
beruhende Messungsfehler unvermeidlich. Auch wenn es sich 
um so scharfe Linien wie die hier erhaltenen handelt, kommen 
diese Störungen erheblich in Betracht; die Fehler können bei 
scharfen Linien sogar größer werden als bei verwaschenen, da 


die Kontrasterscheinungen im ersten Falle stärker auftreten. 


— Der Einwand, daß Vorgänge bei der Entwicklung der photo- 
graphischen Platten die Orte der Intensitätsmaxima ver- 
schoben haben könnten, erledigt sich durch folgende Uber- 
legungen: Erstens ist nicht ersichtlich, daß bei symmetrischer 
Intensititsverteilung der Komponenten, wie wir sie gefunden 
haben, die Orte der Maxima durch Konzentrationsgefälle im 
Entwickler verlagert werden können. Zweitens ist zu erwägen, 
ob durch Zusammenschrumpfen der Gelatine eine ganze Kom- 
ponente zu der ihr benachbarten hinübergezogen worden sein 
kann. In einem solchen Falle würden aber bei verschieden 
großen und verschieden stark belichteten Originalaufnahmen 
Unterschiede hervortreten müssen. Eine einzige Aufnahme 
mit der planparallelen Platte liefert stets, wie auch die 
Figuren 2—4 zeigen, eine Reihe verschieden großer, verschie- 
den lichtstarker Linien der verschiedenen Ordnungen; es hat 
sich aber kein Gang der Zahlenwerte für 4» in den verschie- 
denen Interferenzordnungen gezeigt. Auch haben unter ver- 
schiedener Vergrößerung aufgenommene Originalplatten, wobei 


1) Vgl. die Zusammenstellung der Literatur Physik. Zeitschr. 21. 
S. 634. 1920. 
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die Abstände zweier Interferenzordnungen zwischen 4 mm und 
weniger als 1 mm schwankten, keine Schwankungen der Werte 
für Av ergeben. 

Die erhaltenen Ergebnisse sind nun im Zusammenhang 
mit theoretischen Gesichtspunkten zu erörtern: 

1. Die gemessene Größe Av. 10° = 8,8 unterscheidet sich 
von der theoretischen Feinstrukturkonstanten 10,95 der Som- 
merfeldschen Theorie um erheblich mehr, als die Beobach- 
tungsgenauigkeit beträgt. Obwohl auch die älteren Beobach- 
tungen, wie oben erwähnt, im Mittel sich dem von uns ge- 
messenen Wert gut anschließen, jedenfalls besser als dem 
Wert 10,95 von Sommerfeld, so unterscheiden sich die 
älteren Werte untereinander noch um erhebliche Beträge. 
Auf Grund unserer obigen Messungen möchten wir aber nun- 
mehr einen Zweifel an der Richtigkeit des Wertes 8,8.10° 
nicht mehr für begründet erachten. 

2. Die bisher zur Aufklärung des Wertes 8,8 herange- 
zogene Zusatzhypothese von Sommerfeld!) daß die Uber- 
lagerung von mehr als zwei Unterkomponenten der Linie H, 
einen kleineren Wert als den theoretischen 10,95 bewirke, 
findet in unsern Beobachtungen keine Stütze, vielmehr sprechen 
die Beobachtungen zuungunsten einer solchen Auffassung. 


325 433 10,95 1420 15,28 
My My, 
Fig. 6. 


Dies mag an Fig. 6 näher erläutert werden; hier sind die 
sechs Unterkomponenten von H, nach Sommerfeld gezeichnet, 
und außerdem für eine derselben die Intensitätsverteilung, wie 
sie gemäß einer Temperatur von — 97° (siehe oben) experi- 
mentell gefunden wurde. Man sieht hieraus, daß beim Mit- 
wirken der sechs hypothetischen Unterkomponenten eine Breite 


1) Vgl. Sommerfeld, Atombau und Spektrallinien 1921. S. 346. 
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jedes Linienkomplexes H,, und H,, erzielt werden müßte, 
welche größer ist, als tatsächlich beobachte. Um den Wert 
8,8 für Av herauszubringen, ist vor allem die Mitwirkung der 
Unterkomponente von H,, nötig, die in Fig. 6 mit 10,95 be- 
zeichnet ist; gerade diese aber wird, wie gesagt, ausgeschlossen, 
weil sie eine den Beobachtungen widersprechende Breite von 
H,, bedingen würde. Der weitere Umstand, daß diese Kom- 
ponente eine verschiedene Breite von H, und H, bedingen 
müßte, die sich hätte zeigen müssen, kommt hinzu: die beiden 
Komponenten 4, und H, sind aber symmetrisch gebaut und 
von gleicher Breite. Endlich würde die Sommerfeldsche 
Hypothese erfordern, daß mit steigender Gliednummer die 
Größe Av wächst, da die Unterkomponenten der Doppellinien 
immer näher aneinanderrücken. Demnach sollten die Messun- 
gen für H,, H,, H, einen Gang von Ay zeigen; aber dies ist 
nicht der Fall, Av ist konstant = 8,8 fir H,, H,, H,, und 
nähert sich der theoretischen Größe 10,95 nicht an. 

3. Eine andere Feinstrukturtheorie als Herr Sommer- 
feld hat Herr Silberstein!) aufgestellt. Auch für diese sind 
die Beobachtungen nicht günstig. Besonders spricht die Tat- 
sache, daß die wirklichen Doppellinien gleiche Breite und 
symmetrische Intensitätsverteilung besitzen, gegen Silbersteins 
hypothetische vier Liniengruppen bei H,. 

4. Bemerkenswert ist noch, daß der experimentell ge- 
fundene Wert 8,8 von A». 10”? gerade derjenige ist, welcher 
nach Lenz sich aus der Abrahamschen Annahme des 
starren Elektrons ergibt. Herr Sommerfeld?) hat geglaubt, 
seines „relativistischen“ Feinstrukturwertes 10,95 ganz sicher 
zu sein und davon gesprochen, daß die (Abrahamsche) „Ab- 
soluttheorie an den spektroskopischen Tatsachen Schiffbruch 
leidet und den von ihr früher behaupteten Platz endgültig an 
die Relativitätstheorie abgeben muß“. Unter Annahme dieser 
Auffassung über die Bedeutung der spektroskopischen Fein- 
strukturmessungen würde man aus unsern Versuchen geneigt 
sein, zu schließen, daß diese Versuche die Abrahamsche 
Theorie des starren Elektrons bestätigen. 


1) Silberstein, Proc. Roy. Soc. A. 98. S. 1. 1921. 
2) Sommerfeld, Atombau und Spektrallinien 1921. S. 373. 
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Die bisherige Erzeugung von Interferenzen mit Balmer- 
linien zum Zwecke der Untersuchung der Feinstruktur be- 
diente sich stets des Lichts der positiven Säule. Es ist eine 
besondere Frage, welche Struktur den im negativen Glimm- 
licht erzeugten Balmerlinien zukommt. Wir haben in einer 
besonders konstruierten Röhre die im negativen Glimmlicht 
erzeugten Balmerlinien untersuchen können, und zwar das in 
Richtung der Ebene des Glimmlichts ausgesandte Licht. Es 
zeigte sich, daß die Balmerlinien hier viel verwaschener sind 
als in der positiven Säule. H, ließ zwar Interferenzen erkennen, 
aber keine Doppellinie; H, war noch verwaschener als H,. 


(Eingegangen 28. März 1922.) 


Nachtrag bei der Korrektur: Ferner konnten wir mit der 
zuletzt genannten Röhre auch das Licht der Kanalstrahlen, 
dicht an der ersten Schicht des Kathodenlichts, senkrecht zur 
Kanalstrahlenrichtung, untersuchen. Dieses Licht enthält be- 
kanntlich überhaupt kein Viellinienspektrum. Die Balmerlinien 
waren verbreitert, so daß sie keine Interferenzen mit der 
0,5 cm dicken Platte ergaben. 
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6. Uber den Einfluß des Druckes 
auf die Brechungsexponenten einiger organischer 
Flüssigkeiten; 
von F, Himstedt und Irma Wertheimer. 


° 

Die nachfolgende Untersuchung ist veranlaßt worden 
durch die Versuche, welche der eine von uns über elektrische 
Doppelbrechung ausgeführt hat. Für die Berechnung dieser 
Versuche braucht man die Abhängigkeit des Brechungs- 
exponenten vom Druck, dn/d p. Da die Versuche von Quincke 
und ebenso die von Röntgen und Zehnder sich nicht auf 
die für uns in Frage kommenden Flüssigkeiten erstrecken, 
andererseits die letztgenannten Forscher an ihren sehr sorg- 
fältigen Messungen gezeigt haben, daß sich die Größe dn/dp 
nicht mit genügender Sicherheit weder aus der Formel von 
Beer noch aus der von Lorentz berechnen läßt, so haben 
wir versucht, dn/dp direkt zu bestimmen. 


My Me = 
Fig. 1a. 
L 
6, s g 
4 C0 
077 
Fig. ıb. 


Die Versuchsanordnung war im wesentlichen der von 
Röntgen und Zehnder nachgebildet, nur haben wir statt 
des Jaminschen Interferenzrefraktors das in der Handhabung 
sehr viel bequemere Interferometer von Loewe-Zeiss!) be- 
nutzt. Die Versuchsanordnung ist aus den Figg. 1a, Grundriß, 
und 1b, Aufriß, ersichtlich. 


1) Zeitschr. f. Instrumentenkunde 1910. S. 320. 
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Das Licht einer mit 3—5 Amp. brennenden Bogenlampe L 
mit horizontal stehender positiver Kohle wird durch das Linsen- 
system b, und b, hindurchgeschickt, so daß aus dem Doppel- 
spalt s zwei schmale Bündel parallelen Lichtes austreten. 
Die untere Hälfte derselben geht durch die Kammern k, 
und k, eines 80 em langen Röhrensystems aus Messing, durch 
den Kompensator, bestehend aus den beiden schrägstehenden 
Glasplatten p, und p,, wovon p, durch den Hebel h mittelst 
Mikrometerschraube gedreht werden kann, in das Fernrohr F. 
Die obere Hälfte geht über die Kammern weg durch die geneigt 
stehende Hilfsplatte q ebenfalls in das Fern- 
rohr F. Beide Lichtbündelpaare interferieren 
« und erzeugen bei monochromatischem Licht 

s, das in Fig. 2 wiedergegebene Bild. Der Strich 
zwischen den oberen und unteren Kammer- 

Fig. 2. streifen ist die Projektion der Kammerwand k. 

Durch den mit einer Mikrometerschraube ver- 
sehenen Hebel h kann die Platte p so gedreht werden, daß 
die oberen Streifen genau die Fortsetzung der unteren bilden. 
Wenn man vor das Okular einen 
Kalkspatkristall schiebt, ent- 
steht das Bild, das Fig. 3 
wiedergibt. Man beseitigt den 
oben mit k bezeichneten Streifen 
und erhöht dadurch die Meß- 
genauigkeit, verliert allerdings 


Se 
s, an Helligkeit.*) 


Die Hauptschwierigkeit bei 
den Messungen bestand darin, 
die Temperatur der Fliissigkeit 
in den beiden Kammern k, 
und k, im ganzen Querschnitt 

c konstant zu halten. 
Man kann sich leicht aus- 
Fig. 3. rechnen, daß, wenn in der 
Flüssigkeitskammer zwischen 
oben und unten eine Temperaturdifferenz von 0,010 herrscht, 
dann der bei Temperaturgleichheit vertikal stehende Interferenz- 
streifen sich so schräg legt, daß sein oberes Ende gegen das 


1) Himstedt, Ann. d. Phys. 48, S. 1061. 1915. 
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untere um mehrere Streifen verschoben ist. Bei (S,, wo der 
Temperaturkoeffizient des Brechungsexponenten allerdings sehr 
groß ist, ca. 0,0008, bewirkt eine Temperaturdifferenz von 
0,01° einen Unterschied n,—n,=8 10% und das muß 
gleich sein x - A/l, wo | die Rohrlänge 80 em, 2 = 58,9 - 10% 
und x die Anzahl der Streifenverschiebung in Wellenlängen. 

Daraus ergibt sich für t= 0,0100, «> 10. 

Die Flüssigkeitskammer bestand aus einem 80,138 cm 
langen Messingrohre von rechteckigem Querschnitt, das durch 
eine eingelötete Zwischenwand der Länge nach in zwei gleich 
große Abteilungen geteilt war. Dasselbe lag auf zwei Messing- 
klötzen in der Mitte eines großen Eisenkastens, der mit Wasser 
gefüllt war und dieser war in eine große Kiste eingesetzt und 
in dieser rings mit Watte umgeben, so daß nur der Weg für 
die Lichtstrahlen freigelassen war. Die obere Hälfte der beiden 
parallelen Lichtbündel geht somit durch Wasser, die untere 
Hälfte durch die in den Kammern befindliche Flüssigkeit. 
Die ganze Apparatur war in einem ganz unter der Erde ge- 
legenen sehr großen gewölbten Kellerraume ohne Fenster auf- 
gestellt. Die kleine Bogenlampe stand weit ab von dem Inter- 
ferometer und letzteres war durch doppelwandige Blechschirme 
noch besonders gegen etwaige Wärmestrahlung geschützt. Die 
Lichtstrahlen gingen, bevor sie in das Interferometer eintraten, 
durch eine dicke Wasserschicht. Andere Lampen wurden in 
dem Raume nicht gebrannt außer einer kleinen Glühlampe, 
die nur so lange brannte, wie jeweils für die Ablesung des 
Manometers mit Hilfe des Kathetometers erforderlich war. 

Die beiden Flüssigkeitskammern wurden stets mit der- 
selben Flüssigkeit gefüllt. Die eine wurde verdampfungsdicht 
abgeschlossen, so daß sie nur durch eine sehr enge Kapillare 
mit der Außenluft kommunizierte, die andere, die Druck- 
kammer, stand durch eine Kapillare mit dem Manometer in 
Verbindung. Durch Heben oder Senken des Schenkels b, vgl. 
Fig. 8, mit Hilfe der gebremsten, in jeder Stellung fest stehen- 
bleibenden Rolle d konnten die gewünschten Druckänderungen 
hervorgebracht werden. 

Als Lichtquelle wurde für die D-Linie eine kleine Bogen- 
lampe besonderer Konstruktion!) verwendet, deren Kohlen 


1) Die Lampe wird demnächst von Hrn. Dr. Lyon beschrieben 
werden. 
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mit Glaubersalz gespickt waren. Für rotes und grünes Licht 
wurde eine kleine Bogenlampe mit horizontal stehender posi- 
tiver Kohle benutzt und mit Hilfe Zeissscher Filter und einer 
Kupfersulfatlösung Licht ausgefiltert, dessen Schwerpunkt bei 
658 (690640) und 543 yu (563—523) lag. 

Die einzelnen Versuche verliefen in folgender Weise: 
Nachdem mit Hilfe des Kompensators die Interferenzstreifen, 
welche durch die Versuchsflüssigkeit gebildet werden, so ein- 
gestellt waren, daß sie die genaue Fortsetzung der Interferenz- 
streifen bildeten, welehe im Wasser gebildet sind und so zu 
sagen als unveränderliche Nullpunktsmarke dienen, wurde mit 
dem Kathetometer der Stand des Hg im Manometer ab- 
gelesen. Sodann wurde durch ganz langsames Drehen der 
Rolle der Druck im Laufe von etwa 5 Minuten so weit ge- 
steigert, daß eine bestimmte Zahl von Streifen, 6—14, an der 
Nullmarke vorbeiwanderten. Die größte Druckänderung, die 
hierzu erforderlich war, betrug nur 13 em Hg und es war des- 
halb möglich, diese geringe Druckänderung so langsam vor- 
zunehmen, daß die Kompressionswärme Zeit hatte, sich aus- 
zugleichen. Ein außerordentlich scharfes Kriterium war, daß 
die Streifen vollkommen gerade blieben. Zeigte sich eine 
Neigung der Streifen, so wurde der Versuch abgebrochen. 
War die gewünschte Anzahl von Streifen an der Nullmarke 
vorbeigewandert, so blieb der Apparat mindestens 5 Minuten 
stehen und es wurde kontrolliert, ob auch keine Verschiebung 
der Streifen eintrat. Nachdem das Manometer abgelesen war, 
wurde dann genau mit der gleichen Vorsicht der Druck wieder 
auf Null, d. h. auf den herrschenden Luftdruck erniedrigt und 
wurden die entsprechenden Ablesungen gemacht. Ein solcher 
Versuch dauerte ca. 1/, Stunde. Statt mit Überdruck wurden 
in gleicher Weise auch Versuche mit Unterdruck angestellt. Die 
Resultate waren genau die gleichen. Die ersten Versuche wurden 
mit CS, ausgeführt. Die Resultate stimmten innerhalb der Ver- 
suchsfehler mit denen von Röntgen und Zehnder überein. 

Die Flüssigkeiten Brombenzol, Chlorbenzol, Nitrobenzol 
und Pinen wurden frisch destilliert. Chloroform hatte der 
inzwischen leider verstorbene Prof. Gattermann freundlicher- 
weise reinigen lassen. Dichloräthylen verdanken wir der Güte 
des Hrn. Prof. Fromm, Hexan haben wir so verwendet, wie 
es von Kahlbaum als Purissimum geliefert wurde. 


} 
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In den folgenden Tabellen bezeichnet 

l die Länge der Versuchsröhre, 

A die Wellenlänge, 

m die Anzahl der Streifenverschiebung, 

p den am Manometer abgelesenen Druck, 

Pm das Mittel des Drucks bei den verschiedenen Versuchen, 

Po den Druck reduziert auf 0° C Meereshöhe und 45° 
geographischer Breite, 

# die Temperatur des Bades, 

t die Temperatur der Luft. 


Tabelle I. 


Brombenzol. 


1 = 80,138 cm m= 7 
= 65,3 - 10% cm = 58,9 - 10% cm 


| 
er » |» | 
11,445 | 11,93|11,65|| 10,095 9,235 | 11,73 | 11,55 


11,485 11,93 11,80) 10,095 | 11,88 11,45 || 9,2975 | 11,78 | 11,55 
11,4225] 11,93,11,65), 10,08 11,63 11,35) 9,2375 11,83 | 11.6 


Pm = 11,4508 11,93 11,70 10,09 11,58 11,35 | 9,257 | 11,78 | 11,57 
= 11,4285 10,0717 9,2392 | 
+0,029 | +0,005 +0,09 
Tabelle II. 
Chlorbenzol. 
A= 65,3 - 10% cm 2 = 58,9 - 10%cm A= 54,3 - 10% cm 
p | #9 t p 0 t p 02 t 


11,0625| 8,93 |8,75| 9,82 | 883 | 8,75. 
11,015 | 8,98 | 8.75 9.79 | 8,83 | 8,65. 
11,0125| 8,93 | 8,95 | 9,8525 | 883 |8,75|/ 8.8675 | 8,88 | 8,75 
Pm = 11,03 | 8,95 | 8,82 9,8208 | 8,83 | 8,72 
Pp = 11,0143 9,8070 
+0,016 +0,018 | 


8,8717 | 8,83 | 8,68 


8,8595 
+0,019 


tia 

3 
% 
2 
t 
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Tabelle III. 


Nitrobenzol, 
1= 80,136cem m=6 1= 80,134 
A = 65,3 - 10-*cm | 4 = 58,9 - 10-* cm = 54,3 cm 
13,27 | 993 99 | 11,88 | 9,08 | 9,3 | 10,6475 | 9,33 | 9,35 
13,273 |10,05/10 | 11,825 | 9,13 | — | 10,6 9,375 
13,305 | 10,08) 10,1 | 11,8525 | 9,13 | — | 10,6275 | — 19,375 
Pm = 13,283 | 10,02) 10,00) 11,8525 | 9,11 | 9,3 | 10,625 | 9,33 | 9,37 
Py = 13,261 11,8347 | 10,6088 
+0,04 | +0,016 | £0,014 


Tabelle IV. 


Chloroform. 


t= 80,143 cm 


m=7 |4=58,9-10° cm || A= m=8 


» » Te » 


| t 
9,2325 |15,5715,53| 8,2825 | 15,03 \15,23 | 8,585 | 15,32 | 15,25 
9.235 |15,5715,53| 8,285 | 14,94 14,98! 8,5925 | 15,33 | 15,33 
924 |15,5915,58| 8.2975 | 14,94 15,13, 8,59 | 15,34 | 15,33 
9.2275 |15.591558| — | - _ | 8,605 | 15,37 | 15,33 

Pin = 9,2338 |15,58115,56 8,2883 114,97 15,11 8,5981 15,34 | 15,31 

Py = 9,2093 | | 8,2671 | 8,5708 
+0,003 | |, £0,005 | 0,005 

Tabelle V. 
Dichloräthylen. 
ie 1 = 80,136 cm 
A=65,3-10%cem m=8 A=58,9-10-%em m=9 | )=54,3-10%cm m=8 
p | od | t p | 02 | t | p oO t 
10,8 | 10,33) 10,3 | 10,8925 | 9,9 | 9,95|| 8,775 | 10,28 | 10,1 
10,8 10,38, 10,3 | 10,8675 | 9,9 | 9,9 | 88 10,305) 10,1 
10.735 | 10,43, 10,28| 10,8975 | 9.95 | 9,91| 8,7825 | 10,33 | 10,1 
10,7375] 10,24 10.2 | 10,87 | 9,975110 8.7625 | 10,33 | 10.15 
10,735 | 10,24 10,2 | 10.8375 | 9.99 | 9,95) 8,805 | 10,33 | 10,15 
— | 10895 |10 19951 — 
— | —| — | 1083 | |99} - 
10,7615| 10,32) 10,26, 10,87 | 9.96 | 9,94| 8,785 | 10,32 | 10,12 


= 
Py = 10,7434 10,8524 | 8,7705 
| | 40,013 | 40,024 


+0,022 


& 
| 
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Tabelle VI. 


Pinen. 


l= 80,137 cm m= 7 
i= 10cm | = 58,9- em = 54,3-10-*cm_ 
p | » t | p t 


10,3575} 10, 93, 10,75, 9,28 | 10,08 | 10,7 | 8,39 10,98 | 10,7 
10,30 | 10, 98 10,8 928 | 11,13 | 10,8 || 8,4375 | 11,03 | 10,7 
10, En 11,03| 10,7 923 | 11,13 10,8°| 8,3875 | 11,03 | 10,7 


9,2325 — [109 
Pm = 10,315 | 10,98 10,75 9,2556 11,12 )10,8| 8,405 | 11,01 | 10,7 
Py = 10,2968) 9,2391 | | | 8,3902 
+0,022 | | +0,017 | £0,016 | 
Tabelle VIL. 
Hexan. : 
80,139 
»=65,3- m=7 |A=58,9-10-%cm m=7 | 
| p | 0) | t | p | 0) | ¢ | p oO t 
4 7,3575 | 12,73 | 12,78 | 13,0325 | 12,58 112,58 5,7875 | 12,53 | 12,53 
7,36 | 12,73 | 12 ‚78 | 13,045 | 12,54 | 12,60) 5,7625 | 12,58 | 12,53 
7,365 12,78 |12,78 | 13,03 |12,23 | 12,28, 5,755 | 12,63 | 12,48 
7,3608 | 19.75 | 19,7 78 | 13,0358 | 12,45 12,49) 5,775 | 12,58 | 12,51 
7,3451 | | 13,0086 | 5,7629 
—0,002 | | | +0.005 | | +0,007 


Aus den gefundenen Werten ergibt sich dn/dp, die 
Änderung des Brechungsexponenten für eine Druckänderung 
von 1 Atmosphäre 

dn 
dp I+ Dy 


Die folgende Tab. VIII enthält die so berechneten Werte. 
Aus der Tabelle ist ersichtlich, daß bei allen untersuchten 
Substanzen die Dispersion mit wachsendem Druck zunimmt, 
denn dn/dp wächst vom Rot nach Violett hin. 
Beachtenswert scheint uns zu sein, daß, wenn man die 
Substanzen einordnet in eine Reihe nach wachsender Kerr- 
konstante man gerade die umgekehrte Reihenfolge erhält, als 
Annalen der Physik. IV. Folge. 67, 27 


= 
a 
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Tabelle VIII. 


| 
| 37,94 11,930 11,50 | 65,3 - 10% cm 
Brombenzol . . | 38,84 11,58 11,5 | 589-1054 ,, 
' 39,03 11,78 11,5 54,3 : 10% „ 
| 39,37 8,95 8,7 65,3 - 10% ,, 
Chlorbenzol . . | 39,88 8,83 8,7 58,9 - 10% ,, 
| 40,70 8,83 8,7 54,3 - 10% ,, 
| 28,12 10,02 9,6 65,3 - 10% ,, 
Nitrobenzol . . | 28.33 911 9,6 58.9 10% 
29,13 9,33 9,6 54,3 - 10% ,, 
| 47,08 15,58 15,3 65,3 - 104 ,, 
Chloroform . . | 47,31 14,97 15,3 58,9 - 10% ,, 
| 48,08 15,34 | 153 54,3 -10-* ,, 
46,13 10,32 10,1 65,3 - 10% ,, 
Dichlorathylen 46,34 9,96 10,1 58,9 - 10% ,, 
| 46,99 10,32 | 10,1 54,3: 10% „ 
42,11 1098 | 10,75 65,3 - 10% „ 
Pinen ....| 42,33 11,12 | 10,75 58,9 - 104 „ 
| 42,98 11,01 | 10,75 54,3 - 10% „ 
59,03 12,78 | 12,6 65,3 - 104 
Hexan....| 60,13 1245 | 12,6 58,9 - 10 ,, 
| 62,57 12,58 | 12,6 54,3- 10% „ 


wenn man sie in eine Reihe nach wachsendem dn/dp ordnet. 
Nitrobenzol hat die größte Kerrkonstante und ausgesprochen 
das kleinste dn/dp und genau das Umgekehrte gilt für Hexan. 


Il. 


Röntgen und Zehnder haben ihre Beobachtungen dazu 
benutzt, die Formeln von Beer und von Lorentz 
n—1 
d 
zu prüfen. 


= konst. resp. 


Um auch die vorstehenden Beobachtungen hierfür benutzen 
zu können, haben wir die Brechungsexponenten der benutzten 
Substanzen bestimmt. Das zur Verfügung stehende Gonio- 
meter besaß einen Teilkreis mit 2 Nonien, welche direkte Ab- 
lesung von 30” gestatteten. Leider war es uns nicht möglich, 
bei allen Substanzen diese Messungen bei genau denselben 
Temperaturen auszuführen, bei denen die Bestimmung von 


4 
= 
4 
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dn/dp ausgeführt war. Wir haben deshalb bei diesen den 
Brechungsexponenten für zwei verschiedene Temperaturen be- 
stimmt, um dann mit Hilfe des so ermittelten Temperatur- 
koeffizienten auf die gewünschte Temperatur umrechnen zu 
können. 


Der Prismenwinkel wurde 5 mal gemessen und ergaben 
sich die Werte: 59° 54’ 0’; 590 58’ 45” ; 59° 58’ 80”; 590 58’ 45”; 
59° 58’ 45”; Mittel: 59° 58’ 45”. 


Als Wellenlingen wurden benutzt: 


C-Linie des H {4 = 656 statt 653 bei früheren Versuchen, 
D-Linie des Na 4 = 589, 


Grüne Hg-Linie 2 = 546 statt 543 bei den früheren Ver- 
suchen. 


Da es unvermeidlich war, daß während der Zeit, die er- 
forderlich war, um das Prisma in die Minimumstellung zu 
bringen, eine geringe Temperaturerhöhung eintrat, besonders 
wenn bei Na-Licht der Bunsenbrenner benutzt werden mußte, 
so verfuhren wir so, daß wir zunächst eine Einstellung und 
sozusagen provisorische Ablesung machten, dann den Apparat 
in dem Kellerraum mehrere Stunden stehen ließen und erst 
dann die genaue Einstellung und Ablesung vornahmen. 


Jede Beobachtung umfaßt im allgemeinen 4 Ablesungen. 
Es wurde die Ablesung in der Minimumstellung 2 mal nach 
rechts und 2 mal nach links bestimmt. 


Als Beispiel teilen wir die ausführlichen Messungen an 
Brombenzol, einer verhältnismäßig schwer zu bearbeitenden 
Flüssigkeit mit. 


Brombenzol. 4 = 65,6 - 10% cm. 


a | b t a » t 

r 42° 25’ 30” 8,93°| 8,6501 1 42° 17’ 30” | 11,880] 11,330 

] 422 2% — 9,03 | 8,75 | 1 = 7 — 11,93 | 11,33 

r 42 25 45 8,93 | 8,65 r 42 18 — 11,88 | 11,33 

l 42 25 30 8,98 | 855 | r 42 18 — 11,93 | 11,18 
M 42 25 41 8,97 | 8,65 | M 42 17 374 | 11,9 | 11,29 

n 0) t n » t 
1,56030 8,97 8,65 1,55883 11,9 11,29 


| 

a 

b 

| 

4 


4 
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Brombenzol. 4 = 58,9 - 10% cm. 


| a 0 t | a | 0 i 
= 
r. | 42° 54’ 9,430| 8,950] 1 42° 48’ 11,830] 11,48° 
l 42 54 45” 9,33 | 9,55 | 1 42 47 15” 11,93 | 11,48 
r. 42 54 — 9,33 | 9,55 | r 42 47 52 11,85 | 11,48 
1. 42 54 45 943 | 9,55 | 1 42 46 30 11,91 | 11,43 
M.:| 42 54 22 9,38 | 9.4 M 42 47 39 11,88 | 11,47 
n » t n 0 t 
1,56553 9,38 9,4 1,56431 11,88 11,47 


Brombenzol. 4 = 54,6 - 10% cm. 


| a 0 t 


43° 14° 45” | 11,630 | 11,380 


r. 
2 43 14 15 11,73 11,38 
1. 43 14 30 11,73 11,38 
a 43 14 30 11,63 11,33 
M.: 43 14 30 11,68 11,37 
n t 
1,56918 11,68 11,37 


In der folgenden Tabelle geben wir unter n die Mittel- 
werte der direkt beobachteten Brechungsindizes, unter n, die 
auf das Vakuum und die daneben stehenden Temperaturen 
umgerechneten Werte. 


= 65,6 10% em. 


i} n | Ny 


Brombenzol . . . || 1,5603 8,979| 8,65°| 1,55925 | 11,90°| 11,60° 
1,55883 11,9 11,29 


Chlorbenzol . . . || 1,52579 8,89 8,76 


Nitrobenzol . . . || 1,55027 | 10,63 | 10,2 
54908 | 12,26 | 11,7 


| 
{| 
| 
| 
| 
44799 | 12,06 | 11,65 | 1,44624 | 15,58 | 15,3 
| 


1,52621 8,89 | 8,74 
1,55114 | 10,02 | 9,56 


Chloroform 


550 | 16,18 | 15,4 

Dichloräthylen . . | 1,45152 | 13,86 | 13,04 | 1,45388 | 10,32 | 10,1 
'1,45259 | 11,92 | 11,5 

a 1,46986 | 11,11 | 10,7 | 1,47026 | 11,11 | 10,75 

ee 1,38690 | 12,18 | 11,89 | 1,38698 | 12,75 | 12,6 


| 
4 4 
| 
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A = 58,9 - 10% cm. 


| n | No 
Bromkenzol . . . || 1,56553 | 9,38°| 9,4° | 1,56488 | 11,580] 11,609 
| 1,56431 | 11,88 | 11,47 
Chlorbenzol . . - | 1,53058 | 8,93 | 8,68 | 1,53100 | 8,93 | 8,74 
Nitrobenzol . . . | 1,55724 | 10,43 | 10,05 | 1,55842 | 9,11 | 9,56 
1,55343 | 17,04 | 16,35 
Chloroform. . . . | 1,44930 | 14,42 | 13,84 | 1,44937 | 14,97 | 15,3 
Dichloräthylen . . | 1,45599 | 11,61 | 11,24 || 1,45729 9,69 | 10,1 
1,45277 | 17,42 | 16,55 
Pinen. . . . . . | 1,47279 | 11,35 | 10,95 | 1,47319 | 11,35 | 10,75 
Hexan...... | 1,38894 | 11,94 | 11,83 | 1,38906 | 12,45 | 12,6 
2 = 54,6 - 10% cm. 
n | n® 
Brombenzol . . . | 1,56918 | 11,68° | 11,37° | 1,56960 | 11,68°| 11,60° 
Chlorbenzol . . . | 1,53494 | 8,83 | 8,65 | 1,53536 | 8,83 | 8,74 
Nitrobenzol . . . || 1,56317 | 10,67 | 10,2 | 1,56437 | 9,33 | 9,56 
1,55974 | 16,56 | 15,86 
Chloroform. . . . | 1,46133 | 14,51 | 13,91 | 1,45121 | 15,34 | 15,3 
1,45039 | 16,06 | 15,53 
Dichloräthylen . . | 1,45773 | 11,73 | 11,11 | 1,45868 | 10,32 | 10,1 
| 1,45547 | 17,46 | 16,7 
Pinen ...... 1,47516 | 11,16 | 10,75 || 1,47556 | 11,16 | 10,75 
Hexan. ..... 1,39076 | 11,72 | 11,4 || 1,39074 | 12,58 | 12,6 


Eine Priifung der Newtonschen, Beerschen und H.A.Lo- 
rentzschen Formel kann man nur in der Weise versuchen, 
daß man mit Hilfe der beobachteten Werte von dn/dp und 
von n die Kompressibilität x zu berechnen sucht. 

Bezeichnet man die Dichte vor der Kompression mit d,, 
nach erfolgter Druckerhöhung um 1 Atm. mit d,, so ist 


q, 
z=1 d, 
d, — ‘ 
und da nach Newton ar A soll, so ergibt sich 
x an . 
dp n?’-1 
Nach Beer soll 
d, n-1 


® 

i 
i 

i 
En 
| 
a 
d, Nm, —1 & 


ica 
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sein und dementsprechend wird 


ra dn 1 
dp 
Nach Lorentz ist 
n’-1, nz?—1 


und somit 


zug. 2% _ 


ap 


Die so berechneten Werte finden sich in der folgenden 


Tabelle zusammengestellt. 


| 10 | 
dn | 0 10 ax: 108 

| dp Newton | Beer Lorentz 

11,930 11,700 37,94 | 82,66 | 67,85 55,96 

Brombenzol . . | 11,58 | 11,35 | 38,84 ı 83,89 75 56,57 
11,78 11,57 | 39,03 | 83,70 68,59 56,25 

8,95 882! 3937 | 90,40 74,81 62,64 

Chlorbenzol . . | 8,83; 8,72 | 39,88 90,86 75,10 | 62,75 
8,83 | 8,68 | 40,70 | 92,07 76,02 | 63,39 

10,02 | 10 | 28,03 | 61,84 50,83 | 42,10 

Nitrobenzol . . | 9,11 93 | 28,33 | 61,80 | 50,73 | 41,86 
9,33 | 9,37| 29.13 | 62,96 51,62 | 42,48 

15,58 15,56! 47,08 | 124,74 | 105,49 | 91,46 

Chloroform . . | 14,97 | 15,11 | 47,31 | 124,57 105,26 | 91,14 
14,34 | 15,31 | 48,08 | 126,15 | 106,54 92,17 


10,32 | 10,26 | 46,13 | 120,42 
Dichloräthylen | 9,96 | 9,94 | 46,34 | 120,18 
10,32 | 10,12 | 46,99 | 121,82 


11,98 | 10,75 | 42,11 | 106,59 

Pinen .... 1112108 | 42,33 | 106,57 

i1,01 110,7 | 42,98 | 107,72 
| 


12,75 112,78 | 59,03 | 177,26 
Hexan . . . . | 12,45 | 12,49| 60,13 | 179,69 
12,58 | 12,51 | 62,57 | 186,26 


Eine Diskussion dieser Zahlenwerte 


90,36 77,36 


152,53 | 135,53 
154,53 | 137,19 
160,10 | 142,04 


muß verschoben 


werden, bis die im Gange befindlichen Versuche zur Bestimmung 
der Kompressibilität abgeschlossen sind, denn bis jetzt sind 
solche Versuche nur für Hexan und Chloroform ausgeführt und 
auch da bei wesentlich anderen als den hier benutzten Tem- 


peraturen. 


(Eingegangen 29. März 1922.) 


a d, = + 2 n,* + 2 
| ' 101,62 | 87,82 
101,32 | 87,43 
| 102,43 | 88,54 
E 89,54 | 76,84 
| 89,46 | 76,66 
| 
| 
| 
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7. Über Gesetzmäßigkeiten ‘ultraroter Spektren 
und ein Versagen der klassischen Dispersions- 
theorie; 


von Clemens Schaefer. 


§ 1. 


Man kann durch sehr einfache und allgemeine Betrachtungen 
beweisen, daß ein zweiatomiges Gas nur eine Eigenschwingung 
(Absorptionsstelle) im Ultraroten haben kann, ein dreiatomiges 
deren drei, ein n-atomiges deren (3n-6). Im Gegensatz dazu 
beobachtet man z. B. bei HCl, HBr, HJ, CO deren zwei, bei 
dem dreiatomigen H,O-Dampf sogar ein sehr kompliziertes 
Absorptionsspektrum. 

Die Aufklärung dieses Widerspruches wurde dadurch nahe- 
gelegt, daß bei den genannten zweiatomigen Gasen die kurz- 
welligere der beiden Absorptionsbanden fast genau die Oktave 
der langwelligeren ist. Dies brachte Hettner!) und besonders 
Kemble?) auf den Gedanken, daß das in diesen Gasen 
schwingende Gebilde keine unendlich kleinen Schwingungs- 
amplituden mehr besitze, sondern im Gegenteil Schwingungen 
mit so großer Amplitude ausfiihre, daß das Hookesche 
(quasielastische) lineare Kraftgesetz nicht mehr ausreiche. 
Fügt man in der Tat noch ein quadratisches Glied in die 
Schwingungsgleichung ein, so daß die Schwingung in bekannter 
Weise asymmetrisch wird — es ist dies übrigens der alt- 
bekannte Gedankengang, der in der Helmholtzschen Theorie 
der Kombinationstöne auftritt —, so erhält man folgendes 
Ergebnis: 

Ist die Verrückung aus der Ruhelage 3, die Frequenz der 
Eigenschwingung für unendlich kleine Amplituden n,, ferner ß 

1) G. Hettner, Ztschr. f. Phys. 1. 8. 345. 1920. 

2) E.C. Kemble, Phys. Rev. 8. 8.701. 1916 (mir im Original 
nicht zugänglich). 
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eine Konstante, so lautet die Schwingungsgleichung fiir end- 
liche Amplituden bekanntlich: 
(1) + 923+ 
Diese Gleichung kann nach der Methode der sukzessiven 
Approximationen durch Entwicklung der Lösung nach dem 
als klein vorausgesetzten Parameter f, also durch den Ansatz 
integriert werden: 
(2) §=3,+ 83,+ 
und zerfallt beim Einsetzen dieses Ansatzes, wenn die zu gleichen 
Potenzen von ß gehörigen Glieder annulliert werden, in das 
folgende System von Gleichungen: 
| + 35 = 0, 

+ 3, + =0, 
+ 8 + 23) 3,=0. 


Die erste Gleichung (3) liefert das partikuläre Integral: 


(3) 


(4) 89 = COS Np t, 
was in die zweite Gleichung (3) eingesetzt liefert: 
3, + mo? 3, = — cos? t = — — 


welche ihrerseits als partikuläres Integral liefert: 
(5) 


Man sieht, daß in (5) bereits die Oktave aufgetreten ist; das 
Glied 3, würde die (bisher bei zweiatomigen Gasen nicht be- 
obachtete) Duodezime (3n,), das Glied 8,, die Doppeloktave 
(4 n,) usw. liefern.!) 


Analoges gilt natürlich auch für kompliziertere Systeme 
von mehr als einem inneren Freiheitsgrad, und speziell hat 
Hettner unter Benutzung der Rechnungen von Korteweg?) 
darauf aufmerksam gemacht, daß sich so z. B. das komplizierte 
Absorptionsspektrum des Wasserdampfes vollkommen ver- 


1) Ich sehe hier — aber lediglich der Einfachheit halber — davon 
ab, daß bei einer genaueren Näherungsrechnung auch die Grundfrequenz n, 
(und damit alle höheren entsprechend) abgeändert werden. 

2) D. J. Korteweg, Arch. Neerl. (2) 1. 8. 229. 1897. 
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stehen läßt. Sind nämlich die Eigenfrequenzen für unendlich 
kleine Amplituden eines Systems von beliebig vielen inneren 
Freiheitsgraden etwa 


so erhält man für endliche Amplituden (bei asymmetrischem 
Kraftgesetz) außer diesen Schwingungen noch die ,,Kom- 
binationsfrequenzen“: 


PoM + Pim +---, m +---; 
wo die p, ganze Zahlen sind. Es ist unzweifelhaft ein großer 
Erfolg dieser Anschauung, daß man das Absorptionsspektrum 
des Wasserdampfes restlos durch solche Kombinationsschwin- 
gungen aus nur zwei Grundfrequenzen aufbauen kann. 


§ 2. 

Unter diesen Umständen schien es mir von Interesse, 
diese Frage etwas genauer zu verfolgen, und zwar in folgender 
Richtung: Einmal wiire es zur Stiitze der Theorie, d. h. der 
Annahme einer asymmetrischen Schwingung (1), wiinschens- 
wert, wenn man bei den zweiatomigen Gasen auch die höheren 
Oberschwingungen (3n,, 4% ....) nachweisen könnte. Diese 
Versuche sind in Vorbereitung, konnten aber noch nicht direkt 
in Angriff genommen werden, da ein Absorptionsrohr, in dem 
die Gase unter hohem Druck und bei großer Schichtlänge 
untersucht werden sollten, noch nicht beschafft werden konnte. 
Aber die Überlegungen des $1 sind ja keineswegs auf Gase 
beschränkt, sondern müssen mutatis mutandis auch z. B. für 
feste Körper gelten. 

In der Tat hatte ich!) schon bei meinen gemeinsam mit 
Frl. M. Schubert ausgeführten Untersuchungen über das 
Reflexionsvermögen der Sulfate (SO,-Gruppe) gefunden, daß 
neben dem starken Reflexionsmaximum von ca. 9 u ein (sich 
in Reflexion nicht bemerkbar machendes) Absorptionsband 
bei ca. 4,5 u, also bei der Oktave, auftritt, und ich veranlaßte 
daher Hrn. Thomas, im hiesigen Institut neben der Unter- 
suchung der Absorption der Gase auch die Absorption von 
festen Körpern zu messen, in erster Linie von einigen Sulfaten. 
Diese Messungen sind zwar auch noch keineswegs abgeschlossen, 


1) Cl. Schaefer u. M. Schubert, Ann. d. Phys. 50. S. 283. 1916. 
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haben aber doch mit Sicherheit z. B. beim Coelestin ergeben, 
daß außer bei ca. 9 u (n,) und 4,5 u (29), auch bei 3 u (8 n,) 
und bei 2,25 u (4 n,) Absorptionsstellen vorhanden sind, d.h. auch 
bei der Duodezime und der Doppeloktave. Nach den ,,Kom- 
binationsschwingungen“ allgemeinerer Art nach (6) ist hier 
noch nicht gesucht worden — die Sulfate besitzen noch ein 
starkes Reflexionsmaximum bei etwa 164 —, doch zweifle 
ich nicht daran, daß auch diese vorhanden sein werden. Bei 
einer Kalkspatplatte, senkrecht zur optischen Achse, haben 
sich solche Kombinationsschwingungen ergeben, und es be- 
steht die Aussicht, daß man das ganze komplizierte Absorptions- 
spektrum des Kalkspats wird auf diese Weise verstehen 
können. Hier will ich auf die experimentellen Ergebnisse nicht 
näher eingehen, auf die ich gemeinsam mit Hrn. Thomas in 
einer besonderen Arbeit zurückkommen werde. Das Gesagte 
wird aber auch genügen, um die Überzeugung zu erhärten, 
daß man es wirklich mit asymmetrisch schwingenden Gebilden 
in den Körpern zu tun hat. 


§ 3. 
Über die Größe des Koeffizienten 6 des quadratischen 
Gliedes ist nichts bekannt. Aber es ist natiirlich klar, daB die 
Absorption, genauer gesagt der Extinktionskoeffizient der 


Oberschwingungen 2 9, 39, 4%, .... von ß abhängen muß, 
da ja fiir 6 = 0 diese Absorptionen gar nicht auftreten. Durch 
Messung der Absorption bei den — allgemein zu reden — 


„Kombinationsschwingungen‘‘ müßte man also ß bestimmen 
können, vorausgesetzt, daß man zuvor eine Theorie der Dis- 
persion und Absorption für Medien mit solchen asymmetrischen 
Oszillatoren entwickelt hat. Da ferner der Gang des Brechungs- 
exponenten von den Absorptionsstellen in bekannter Weise 
abhängt, so könnte man auch diesen als Funktion der Wellen- 
länge bestimmen und müßte dann nicht nur bei n, anomale 
Dispersion erwarten, sondern auch bei 2%, Ing 4% -... 
Für eine Eigenfrequenz (n,) bei unendlich kleiner Amplitude 
hat nun der Brechungsexponent » folgende Gestalt, wenn n 


1) Die Absorption des Coelestins hat, wie ich nachträglich sah, 
bei 3 u schon Hr. Joh. Koenigsberger (Wied. Ann. 61. 8. 687. 1897) 
gefunden. 
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die Frequenz des auffallenden Lichtes und A eine Konstante 
bedeutet: 


(7) 


n?— n,? 

Diese Formel gilt, wenn von der Einführung eines Dämp- 
fungsgliedes abgesehen wird. Da nun nach Gl. (3) und den 
folgenden ein asymmetrischer Oszillator (1) in gewisser Weise 
ersetzt werden kann durch eine (unendliche) Reihe symme- 
trischer mit den Kigenfrequenzen n,, 2%), 3Ng .... (wobei 
die höheren Schwingungen ihr Auftreten eben dem von Null 
verschiedenen Werte von ß verdanken), so sollte man als Er- 
gebnis der allgemeineren Dispersionstheorie analog (7) die 
folgende Formel für den Brechungsexponenten erwarten: 


A C (8?) 
(8) n® — + tan 


wobei B, C, .... Konstanten sind, die mit 5 verschwinden 
und die in der angedeuteten Weise von immer héheren Potenzen 
von ß abhängen. 

Für die praktische Messung von ß freilich dürfte man nicht 
hoffen, aus der Dispersion Anhaltspunkte zu gewinnen, da 
bekanntlich die Dispersion relativ ungenau ist; man muß viel- 
mehr auf die Absorption zurückgreifen, d. h. in Gl. (1) ein 
Dämpfungsglied einführen. Für das Prinzipielle aber genügt 
die weit bequemere Rechnung mit ungedämpften asymmetrischen 
Oszillatoren. 

Die oben angedeuteten Erwigungen bestimmten mich, die 
Rechnung durchzufiihren. Die folgenden Ansiitze sind — und 
zwar ohne jede Willkiir, wie besonders hervorgehoben sei — 
der iiblichen Dispersionstheorie nachgebildet : 


106 
(9) = rot §, —+ 
(10) $ + =e/mG. 


Sie unterscheiden sich nur durch das Glied £8? von denen 
der gewöhnlichen Dispersionstheorie. 


§ 4. 
Wenn man aus der Gl. (10) $ durch © ausdrückt und in 
die aus (9) hervorgehende (verallgemeinerte) Wellengleichung 


ip 
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2 2 2¢ 

einsetzt, so überzeugt man sich leicht, daß in (11) dann gleich- 
falls quadratische Glieder in E und seinen Ableitungen auftreten. 
Der elektrische Vektor & gehorcht also nicht mehr der gewöhn- 
lichen Wellengleichung. 

Physikalisch bedeutet dies, daß sich eine einfache har- 
monische Welle cosn (t— x/q), wo n die Frequenz und q die 
Fortpflanzungsgeschwindigkeit ist, in unserm Medium mit asym- 
metrischen Oszillatoren nicht mehr fortpflanzen kann. 

Wir werden daher allgemeiner zur Lösung von (9) und (10) 
ansetzen: 

(12) = 

+ PE, + fG,.... 
Damit zerfallen die Gl. (9) und (10) in die folgenden Gleichungs- 
paare: 


. “ 2 
+ n,? 8, =~ 6,; 
| 4 26; 
2 
| ae + m°8, + 28,8, = — €, 


Das Gleichungssystem (13) ist dasjenige, das der gewöhn- 
lichen Dispersionstheorie zugrunde liegt; aus der zweiten 
Gleichung (13) folgt, wenn wir annehmen, daß €, den Zeit- 
faktor cosn t besitzt, in bekannter Weise: 


(16) 8, = 


e? 


; und damit wird die erste Gleichung (18): 
4 ’ 


Über Gesetzmäßigkeiten ultraroter Spektren usw. 418 


wo 
e? 
anN— 
1 =p 


dem Quadrate des gewöhnlichen Brechungsexponenten ist. 
Setzt man noch die Fortpflanzungsgeschwindigkeit 


(18) — ’ 
so geht Gleichung (17) iiber in: 

1 #G, 8G, 
und diese besitzt das Integral: 
20 = 
(20) = cosn ( 


womit sich schlieBlich nach (16) ergibt: 


e/m 
—n? 


21) 3, = -€, cos n(¢— =). 


Damit wird nun das Gleichungspaar (14): 


1 HE 4 678 € 
(22) 
078 90 2 x e 


worin gleich statt cos? n =) der Wert + 4 cos 2n =) 
gesetzt ist. Zur Lösung setzt man an: 


| =a, cos an(e =) : 


| 8, = b, cos an(t— =) _ 


2n,* ’ 


und nach elementaren Rechnungen ergibt sich: 


e/m e?/m? 
Also folgt nach (23): 
(24) | = 


e?/m? x e?/m? 
— cos ——| — — 
| q — n*)? 


= 6 — 


5 
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Damit und mit (29) ergibt sich nach (12) in zweiter Näherung 
für © der Wert: 

(25) = cos n(t—*) + cos 2n(e— =). 
Die dritte Näherung läßt sich gleichfalls glatt durchführen, 
wenn auch mit einer kleinen Änderung, worauf mich mein 
Kollege F. Reiche in Breslau aufmerksam machte; ich gehe 
darauf gar nicht ein, da alles für das Folgende Wesentliche 
bereits an der Näherung (25) deutlich hervortritt. 

Gleichung (25) bestätigt unsere eben ausgesprochene Be- 
hauptung, daß eine einfache Welle sich in unserm Medium 
nicht fortzupflanzen vermag; in (25) haben wir die Entwicklung 
der wirklich vorhandenen Störung in eine Fouriersche Reihe 
bzw. deren erste Glieder zu erblicken. Das bedeutet also: 


. ° zx 
Wenn wir aus dem Vakuum eine einfache Welle cos n |t — 2) 


auf unser Medium einfallen lassen, so bildet sich in diesem 
automatisch eine komplizierte Störung heraus, die in zweiter 
Näherung nach (25) die Oktave, in dritter Näherung die 
Duodezime (3n) usw. enthält. Wir wollen im folgenden in 
leicht verständlicher Weise von der „Grundwelle‘ und den 
„Nebenwellen‘‘ erster und höherer Ordnungen sprechen. 


§ 5. 

Wir wollen zunächst von der Frage ganz absehen, ob man 
die Nebenwellen jemals beobachten kann oder nicht. Fiir uns 
ist es in erster Linie wichtig, zu konstatieren, daß sich Grund- 
welle und Nebenwellen sämtlich mit der nämlichen Geschwindig- 
keit q fortpflanzen, d. h., daß ihnen allen ein Brechungs- 
exponent » zukommt, der nach Gleichung (7) gebaut ist: 


A 
(7) 
Von dem Auftreten der in (8) vermuteten Glieder 
BiB) _ _ 
nt — ’ n? — (an, ’ 


ist jedoch nichts vorhanden. 

Genau das nämliche Resultat würden wir erhalten, wenn 
wir nach Einführung eines Dämpfungsgliedes in (1) die Ex- 
tinktion bereehnen würden: Der Extinktionskoeffizient zeigt ein 


| 
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Maximum nur für n=, nicht aber bei den Stellen An, 

Da, wie wir oben betonten, die Ansätze (9) und (10) sich 
zwangsläufig aus der klassischen Dispersionstheorie ergeben, so 
werden wir somit zu dem Ergebnis gedrängt: 

Die klassische Theorie der Dispersion und Absorption ist 
nicht imstande, das Auftreten von Absorption an den Stellen der 
Kombinationsschwingungen zu erklären; sie steht hier im Wider- 
spruch zu den Tatsachen. 

So überraschend dieses Ergebnis auch im ersten Moment 
klingen mag, weil es den gehegten Vermutungen zuwiderläuft, 
so läßt es sich hinterher doch wohl verstehen, wo der Grund 
für dieses Versagen einer für die normalen Fälle so glänzend 
bewährten Theorie liegt. Wir hatten im $ 3 erwähnt, daß ein 
asymmetrischer Oszillator „in gewissem Sinne‘ durch eine 
Reihe symmetrischer Oszillatoren mit den harmonischen Fre- 
quenzen Np, 2Ng 3%, . . . . ersetzbar sei; das ist in der Tat die 
physikalische Interpretation der in den Gl. (2) und (3) ge- 
machten Ansätze zur Integration der Schwingungsgleichung (1) 
des asymmetrischen Oszillators. Aber das gilt eben nur „in 
gewissem Sinne“. Denn in einer Hinsicht besteht ein funda- 
mentaler Unterschied zwischen einem System von Oszillatoren 
mit den Eigenfrequenzen ny, 2%», 8, .... und einem asym- 
metrischen Oszillator mit den nämlichen Eigenfrequenzen. 
Denn während das Oszillatorensystem stets mehrere Freiheits- 
grade besitzt — mindestens so viele wie Eigenschwingungen —, 
hat der asymmetrische Oszillator (1) nur einen Freiheitsgrad. 

Die Zahl der Freiheitsgrade ist aber das Wesentliche in der 
Theorie der Dispersion und Absorption, und die Erwartung, 
bei der Wellenlänge einer Eigenschwingung Absorption zu 
finden, ist nur berechtigt, wenn sie, wie es gewöhnlich allerdings 
der Fall ist, einem besonderen Freiheitsgrade entspricht. Das 
ist eben hier nicht der Fall, und so ist es in der Tat verständlich, 
wenn die Theorie ein Absorptionsmaximum nur für die Grund- 
schwingung n, liefert. Sie stellt sich allerdings damit in krassen 
Gegensatz zu den Tatsachen. Gerade diese Erwägung zeigt 
übrigens, daß das Versagen der klassischen Theorie gegenüber 
dem Experiment durchaus prinzipieller Natur ist und nicht 


etwa auf einem unrichtigen oder unzweckmäßigen Ansatze 
beruht. 
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Der obige Sachverhalt liegt, worauf ein Hinweis vielleicht 
niitzlich ist, ganz analog z. B. demjenigen bei der Theorie des 
Zeemanphänomens. Daß eine Aufspaltung in 3 Komponenten 
sintritt, liegt nur daran, daß hier 3 Freiheitsgrade (mit ur- 
eprünglich gleicher Frequenz) vorhanden sind. Und die kom- 
plizierteren Typen des Phänomens können von der klassischen 
Theorie nur erklärt werden, wenn man sich vorher durch ge- 
eignete Annahmen (durch Betrachtung gekoppelter Elektronen- 
systeme) die nötige Anzahl von Freiheitsgraden verschafft hat. 


§ 6. 

Man könnte vielleieht denken — im Anschluß an die 
letzten Darlegungen, — das Versagen der Theorie könne ver- 
mieden werden, wenn man die Annahme asymmetrischer 
Oszillatoren aufgäbe und sich dafür durch Annahme geeigneter 
gekoppelter Systeme die notwendige Zahl von Freiheitsgraden 
verschaffte. Man könnte sich darin noch bestärkt fühlen durch 
das in mancher Hinsicht unsympathische Ergebnis des $ 4, 
daß eine einfache Welle sich in unserm Medium nicht fort- 
pflanzen kann. 

Daß es formal möglich wäre, ein gekoppeltes System mit 
hinreichender Zahl von Freiheitsgraden und den passenden 
üigenfrequenzen zu ersinnen, unterliegt freilich keinem Zweifel. 
Doch wären dazu, von allen andern Gegengründen abgesehen, 
sehr künstliche spezielle Annahmen ad hoc erforderlich, im 
Gegensatze dazu ist die Annahme asymmetrischer Oszillatoren 
keine Annahme ad hoc, sondern sie wird — unabhängig von 
den hier besprochenen Erscheinungen — von zwei andern 
ganz verschiedenen Tatsachen allgemeinen Charakters ge- 
fordert. 


Die eine ist die Abweichung der Atomwärmen vom Du- 
long-Petitschen Werte 3R bei hohen Temperaturen. Bei 
diesen Temperaturen gilt das Äquipartitionstheorem und das 
führt unter der Annahme symmetrischer Oszillatoren zwangs- 
'äufig zum Werte 3R. Bereits F. Rieharz!) hat betont, daß 


1) F. Richarz, Wied. Ann. 48, S. 709. 1893. Von neueren Arbeiten, 
in denen dieser Gesichtspunkt hervortritt, sei die von Born u. Brody, 
Ztschr. f. Phys. 6, S. 132. 1921 genannt (in der übrigens der Name Richarz 
gar nicht erwähnt wird). 
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diese Abweichungen nur zu erklären sind durch die Voraus- 
setzung, daß das lineare Kraftgesetz nicht mehr gilt, d. h. durch 
die Annahme asymmetrisch schwingender Gebilde. 

Auf die andere Tatsache hat P. Debye!) hingewiesen: 
er konnte zeigen, daB ohne asymmetrisches Kraftgesetz ein 
IX 6rper keinen thermischen Ausdehnungskoeffizienten besitzen kann. 

Durch diese Tatsachen ist nun in der Tat die Annahme 
asymmetrischer Oszillatoren so fest begründet, daß kein Zweifel 
mehr daran möglich ist. Wir können also unser Ergebnis des 
$4 so ausdrücken: 

Die Abweichungen der Atomwärme vom Dulong-Petitschen 
(iesetze bei hohen Temperaturen und die thermische Ausdehnung 
der Körper bringen es mit sich, daß sich in Strenge eine einfache 
Welle durch die Körper nicht fortpflanzen kann. 

Gleichzeitig damit sind wohl die letzten Zweifel an dem 
Ergebnis des $5 behoben: 

Die klassische Theorie der Dispersion und Absorption ver- 
mag das Auftreten von Absorptionsmaximis an den Stellen der 
Kombinationsschwingungen nicht zu erklären. 


§ 7. 

Man kann nun die Frage nach der Stärke der Nebenwellen 
aufwerfen. Sie ist natürlich im wesentlichen identisch mit 
der nach der Größe des Koeffizienten 6, die uns auf diese 
ganze Untersuchung geführt hat. Da uns die klassische Theorie 
der Absorption, wie oben dargelegt, im Stiche läßt, müssen 
wir uns nach einer andern Möglichkeit umsehen. 

Diese wird vielleicht durch folgende Überlegung geliefert, 
die freilich noch einer exakteren Untersuchung bedürfte: 
Lassen wir eine einfache Welle cos n (t — x/g) aus dem Vakuum 
auf unser Medium auffallen, so bildet sich in letzterem die in 
zweiter Näherung durch (25) dargestellte Welle aus. Es er- 
scheint plausibel, daß in der reflektierten Welle auch im ersten 
Medium sich neben der Frequenz n der einfallenden Welle 
noch die Oktave 2n ausbildet. 

Dies sollte man z. B. bei der Anordnung der Reststrahlen 
beobachten können, falls der Effekt groß genug ist, wenn man 


1) P.Debye, Zustandsgleichung u. Quantenhypothese (Vorträge 
ü, d. kin. Theorie d. Materie u. d. Elektrizität, 1913; B. G. Teubner, 
Leipzig, 8. 21ff. 


Annalen der Physik. IV. Folge. 67. 28 
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die reflektierte Strahlung mit dem Beugungsgitter analysiert. 
Und da ist es denn sehr bemerkenswert, daß niemals etwas 
derartiges beobachtet worden ist. Freilich ist auch nie be- 
sonders danach gesucht worden, und neue daraufhin gerichtete 
Experimente sind vielleicht nicht ganz überflüssig; sicher aber 
ist, daß ein einigermaßen großer Effekt, sagen wir von 1 Proz. 
der Intensität der Hauptwelle, einem Beobachter wie Rubens 
nicht entgangen wäre. Praktisch ist. also sicher die Intensität 
der Nebenwellen verschwindend klein gegenüber der der Haupt- 
welle, im besten Einklange mit allen Erfahrungen, z. B. über 
die auf ungestérter Superposition beruhenden Interferenz- 
erscheinungen. Die Sache liegt also offenbar ganz ähnlich, 
wie bei den hydrodynamischen Gleichungen unter Berück- 
sichtigung der quadratischen Glieder: auch hier kann sich in 
Strenge z. B. in Luft eine einfache Welle nicht fortpflanzen. 
Praktisch ist in normalen Fällen doch stets nur die Grund- 
welle vorhanden, und nur besonders feine Erscheinungen, 
z. B. der Schalldruck, beweisen, daß die quadratischen Glieder 
wirksam sind. 


§ 8. 


Wenn man vom Versagen der klassischen Theorie spricht, 


denkt man heute an die Quantentheorie. Nach Bohrs Auf- 
fassung ist die Absorption der zur Emission inverse Vorgang 
— eine Beziehung zur Dispersion und eine Theorie der Dis- 
persion auf quantentheoretischer Grundlage existiert heute noch 
nicht. Wenn man die obige Frage also vom quantentheo- 
retischen Gesichtspunkte aus behandelt, so hat man es lediglich 
mit den freien Schwingungen eines asymmetrischen Oszillators 
von einem Freiheitsgrad zu tun (nicht, wie in der klassischen 
Theorie der Absorption mit den erzwungenen). Man erhält 
daher vom quantentheoretischen Standpunkte, wie Hr.Hettner 
bereits gezeigt hat, sehr einfach (in erster Näherung) für die 
emittierten und absorbierten Frequenzen eines solchen Os- 
zillators mit der Grundschwingung n, die Werte 


Po No 
wo p, alle ganzen Zahlen annehmen kann, d. h. gerade das 
verlangte Resultat. Darüber hinaus erhält man noch gewisse 
Aussagen über eine (bisher nicht beobachtete und auch sehr 
schwierig beobachtbare) Feinstruktur der Absorptionsbanden. 
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Solange man sich, wie es Hr. Hettner tat, auf die Be- 
trachtung der freien Schwingungen beschränkt (und von der 
eben erwähnten Feinstruktur absieht), leisten klassische Theorie 
und Quantentheorie für das vorliegende Problem etwa gleich 
viel. Das Verhältnis ändert sich aber sofort radikal zuungunsten 
der klassischen Theorie, so wie man, wie es hier geschehen ist, 
die erzwungenen Schwingungen betrachtet, wie es die Dis- 
persionstheorie eben verlangt. 

Daher erscheinen mir die obigen Darlegungen im Ganzen 
eine starke Stütze für die Auffassung der Quantentheorie zu 
bilden, wenn auch eine volle Befriedigung erst erreicht werden 
kann, wenn eine das Verhältnis von Absorption und Dispersion 
klarstellende Theorie auf quantenhafter Grundlage vorliegen 
wird. Ich bin mir natürlich klar darüber, daß mit den hier 
dargelegten Betrachtungen das Problem nicht gelöst, sondern 
höchstens formuliert ist. 


Marburg, Physik. Inst. d. Univ., 27. März 1922. 


(Eingegangen 29. März 1922). 


a 
4 
& 
4 
| 
| 3 
# 
| a 
j Bi: 
i 
if 
28* 


8. Die Proportionalität von Photostrom und Be- 
leuchtung an sehr dünnen Kaliumschichten; 
von H. Geitel. 


In der ‚folgenden kleinen Mitteilung soll ein Verfahren zur 
Untersuchung des lichtelektrischen Verhaltens äußerst dünner 
Schichten von Kalium beschrieben werden, 

In einer lichtelektrischen Zelle sei der Kaliumbelag wie 
gebräuchlich auf einer Silberschicht niedergeschlagen, der 
Anodendraht bestehe aus Platin. Wird die Zelle in normaler 
Schaltung zugleich mit einem Galvanometer in den Schließungs- 
kreis einer Hochspannungsbatterie eingeführt, d. h. so, daß die 
Kaliumfläche Kathode oder der Platindraht Anode ist und 
dann durch eine Glühlampe beleuchtet, so zeigt das Galvano- 
meter den Photostrom an, der für jede Wellenlänge des wirk- 
samen Lichtes der einfallenden Energie proportional ist. 

Aber auch bei umgekehrter Schaltung der Zelle, wenn 
der Platindraht Kathode ist, beobachtet man am Galvanometer 
einen allerdings weit schwächeren Strom, sobald der Draht 
von Licht derselben Art getroffen wird. 

Die Erscheinung ist, wie Elster und ich früher nach- 
wiesen, darauf zurückzuführen, daß bei der zwar sehr kleinen, 
aber von Null verschiedenen Dampfspannung des Alkalimetalles 
in der Zelle der Platindraht sich mit einer Schicht von Kalium 
überzieht. Die Richtigkeit dieser Erklärung ist leicht nach- 
zuprüfen, wenn der Draht als Schleife ausgebildet ist. 

Man kann ihn dann durch einen Heizstrom erwärmen 
und dadurch das flüchtige Alkalimetall von seiner Oberfläche 
verjagen. Unmittelbar nach dem Erhitzen ist auch mit empfind- 
lichen Hilfsmitteln ein Photostrom im sichtbaren Lichte nicht 
nachzuweisen, aber sofort beim Erkalten bildet er sich heraus, 
um nach einigen Stunden seinen Grenzwert wieder zu er- 
reichen. Reines Platin wird bekanntlich durch das Licht einer 
Glühlampe (das obendrein durch Glas filtriert ist) nicht er- 
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regt, da die Grenzwellenlänge des wirksamen Lichts im Ultra- 
violett liegt, daher muß hier der Photostrom zugleich mit der 
Kaliumschicht verschwinden. 

Der Höchstwert der photoelektrischen Empfindlichkeit des 
Drahtes ist offenbar dann erreicht, wenn in gegebener Zeit 
ebensoviel Kaliumatome daran haften bleiben, als von ihm ab- 
dampfen; eine gewisse Affinität des Kaliums zum Platin mag 
dabei mitwirken. Durch Erwärmen wird der Gleichgewichts- 
zustand verschoben, bis völlige Unemptindlichkeit gegen das 
Licht erreicht ist. 

Selbst die maximale Dicke der Schicht des Alkalimetalles 
auf dem Platin ist sehr klein. Irgendeine Veränderung im 
Aussehen des Drahtes ist nach beliebig langer Zeit nicht zu 
bemerken, auch bildet sich, wenn er erwärmt wird, nicht die 
Spur eines Anfluges an der Glaswand der Zelle. Bei dem 
tiefen blauroten Farbtone, der den im Vakuum auf Glas subli- 
mierten, aus kleinsten Kaliumtröpfchen bestehenden Schichten 
eigen ist, zeigt das Ausbleiben jeder Färbung an, daß nur 
unwägbar kleine Mengen des Metalls am Platin hafteten. 


Es schien mir nun von Interesse festzustellen, ob auch an 
diesen dünnen Schichten von Kalium die durch das Licht be- 
freite Elektronenmenge der Lichtstärke proportional bleibt. 

Nach Versuchen von Stuhlmann und Compton') an 
dünnen Platinschichten (durch Kathodenzerstäubung erhalten) 
im ultravioletten Lichte nimmt der Photostrom mit wachsender 
Dicke der Metallschicht zu. Man kann dies dahin deuten, 
daß ein Teil der Photoelektronen aus größerer Tiefe durch 
das Licht herausgezogen wird. Je größer aber die Licht- 
intensität ist, um so tiefer wird die Wirkung eindringen. Ist 
nun die lichtelektrisch wirksame Schicht, wie in unserem Falle, 
äußerst dünn, so fällt bei wachsender Lichtstärke der Zuzug 
von Elektronen aus tiefen Schichten fort, man könnte daher 
ein Zurückbleiben des Photostromes hinter der Lichtintensität 
erwarten.?) 


1) O. Stuhlmann u. K. Compton, Phys. Rev. 2. S. 328. 1913. 

2) Aus einer anderen Ursache (Elektronenstauung) ist dies Ver- 
halten von E. von Schweidler (Wien. Ber. 113. $. 1120. 1904) für große 
Beleuchtungsstärken abgeleitet. 
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Die Versuchsanordnung zur Prüfung des Sachverhaltes 
war diese. 

Die Lichtquelle Z bildete eine Nitralampe für Projektions- 
zwecke, die bei 220 Volt etwa 350 Kerzen geben sollte. Sie 
war durch eine Schalttafel mit Regulierwiderstand an die 
städtische Netzspannung angeschlossen. Die Zuleitungen zur 
Lampe waren unmittelbar vor dieser mit einem Voltmeter 
verbunden. Der Widerstand wurde so reguliert, daß die Lampe 
bei bestimmten Klemmenspannungen brannte, gewählt wurden 
in der Regel 125, 150, 175, 200 Volt. 


= 


über balvanometer zur Erde 


x 


Zumgesihren _ 
Pol der Akk. 


Fig. 1. 


Das von der Lampe ausgehende Licht fiel zunächst durch 
eine Wasserküvette W auf die Kondensorlinse C, die von dem 
glühenden Metallfadennetz ein Bild vor der Zelle Z entwarf, 
so daß die Kaliumfläche K sowohl wie der gegenüberstehende 
Schleifendraht P von diffusem Lichte getroffen wurden. 

Durch Eintauchen des zu dem einen Ende der Platin- 
schleife führenden Drahtes D, in die isolierten Quecksilber- 
näpfe Q, oder Q, konnte die Schleife mit dem positiven oder 
dem negativen Pole einer Hochspannungsbatterie von 100 Akku- 
mulatoren verbunden werden, deren anderer Pol zugleich ge- 
erdet wurde. Im ersten Falle war die Zelle normal ge- 
schaltet, der Elektronenstrom ging von der Kaliumfläche K 
aus, zu seiner Messung diente die unempfindlichere Schaltung 
eines Drehspulgalvanometers (1 Skt. = 6,4-10”? A.). War der 
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Draht negativ geladen, so ging der Elektronenstrom von der 
molekularen Kaliumschicht aus, die ibn bekleidete. Der licht- 
elektrische Strom war bei gleicher Beleuchtung kleiner als im 
ersten Falle, das Galvanometer mußte daher empfindlicher 
geschaltet werden (1 Skt. = 3,2-10—" A). 

War schließlich durch vorübergehendes Eintauchen des 
zweiten zur Platinschleife führenden Drahtes D, in das Queck- 
silbernäpfchen Q, und Einleiten des durch den Akkumulator 4 
gelieferten und durch den Widerstand W zu regulierenden 
Heizstromes der Kaliumbelag teilweise verflüchtigt, so wurde 
zur Messung des Photostroms ein zweites hochempfindliches 
Drehspulgalvanometer herangezogen (1 Skt. = 2,1.10-1 A.). 

Bei allen Messungen blieb die Zelle in einer lichtdichten, 
innen geschwärzten metallischen Kapsel eingeschlossen, die 
durch Natrium getrocknet und dauernd geerdet war. Beim 
Öffnen der Verschlußkappe 7 fiel das Licht durch ein Glas- 
fenster @ ein. Vor Beginn der Messungen wurde festgestellt, 
daß die Außenwand der Zelle gut isolierte, beim Anlegen von 
200 Volt an den Schleifendraht oder an die Kaliumfläche 
durfte kein meBbarer Strom zu dem Schutzringe 7? fließen. 

Die Zelle war dieselbe, die Elster und ich!) bei früheren 
Versuchen über den Einfluß des Füllgases auf die Elektronen- 
emission verwandt haben. Bevor sie durch Abschmelzen von 
der Gaedepumpe getrennt wurde, war der Schleifendraht länger 
als 30 Stunden unter stetigem Absaugen des entwickelten Gases 
geglüht. Die Zelle enthielt daher nur wenig Gas, so daß sie 
bei einer Belastung von 180 Volt sehr nahe Sättigungsstrom 
gab, der auch nach kurzdauerndem Erhitzen des Drahtes be- 
stehen blieb. 

Um nun zunächst das Verhältnis der Beleuchtungsstärken 
festzustellen, denen die Zelle bei 125, 150, 175, 200 Volt 
Klemmenspannung der Lampe ausgesetzt war, wurde sie normal 
geschaltet, d.h. die Platinschleife mit dem positiven Pole der 
Hochspannungsbatterie verbunden, die Belastung der Zelle lag 
also in der Nähe von 200 Volt. Da der Sättigungsstrom bei 
der angewandten Beleuchtung schon von etwa 180 Volt an 
bestand, so waren die kleinen Schwankungen der Batterie- 


1) J. Elster u. H. Geitel, Phys. Zeitschr. 21. S. 361. 1920. 
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spannung ohne Einfluß auf die am Galvanometer abgelesene 
Starke des Photostromes. Schwieriger war es, durch Wider- 
standsregulierung die Klemmenspannung der an das städtische 
Netz angeschlossenen Lampe befriedigend konstant zu er- 
halten. Es wurden immer zwei Messungsreihen hintereinander 
gemacht, die eine bei aufsteigender Beleuchtung, die andere 
bei absteigender, wie folgende Tabelle zeigt. 


Tabelle I. 


Klemmenspannung Intensität des Photo- Mittel 
der Lampe in Volt stroms in 6,4-10—° A. 
125 | 17,0 
150 | | ss 4 84 | 35,0 
175 | y 6 | @ | 64,5 
200 | 111 110 | 110,5 


Die Zahlen der letzten Vertikalreihe geben die Intensitäten 
der Photoströme an, die bei den vier gewählten Belastungen 
der Lampe an der Kaliumfläche erregt wurden, sie sind nach 
bekannten Erfahrungen den Beleuchtungsstärken proportional, 
die auf die Zelle und daher zugleich auf die Platinschleife 
fielen. 

Wird nun die letztere an den negativen Pol der Akku- 
mulatorenbatterie angeschlossen, so geht jetzt der Photostrom 
von der molekularen Kaliumschicht auf dem Platin aus, 
während die an dem eigentlichen Kaliumbelage der Zelle er- 
regten Elektronen durch das Feld zurückgehalten werden. 


Die ersten beiden Reihen (Tab. II) sind 4 Stunden, die 
anderen (Tab. III) 18 Stunden nach der letzten Erhitzung des 
Drahtes gewonnen. 


Tabelle Il. 


Klemmenspannung Intensität des Photo- Mittel 
der Lampe in Volt | stroms in 3,2.10-10 A. 

125 | 8 9 | 

150 | | 18 4 19 | 

175 v 34 | 85 | 

200 59 59 


Tabelle III. 
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Klemmenspannung Intensität des Photo- | Mittel 
der Lampe in Volt | stroms in 3,2. 10-10 A. | Bun 
125 18 17,5 17,8 
150 | s7 A 81 37,0 
175 vo | 675 | 68,3 
200 114 115 114,5 


Man erkennt zunächst, daß nach längerer Ruhe des Drahtes 
die Stromintensität für alle Beleuchtungen infolge der An- 
lagerung von Kalium auf etwa das Doppelte gestiegen ist; die 
kleinen Abweichungen liegen bei der Schwierigkeit der Lampen- 
regulierung innerhalb der Fehlergrenzen. 

Wenn nun der an dem molekularen Kaliumbelage erregte 
Photostrom der Beleuchtungsstärke proportional ist, so müssen 
die Ergebnisse der Tabellen II und III denen von I ebenfalls 
proportional sein. Man findet, bei Vergleichung von III 


mit 1: 17,8:17 = 1,05 68,3: 65,0 = 1,05 


37,0: 35,0 = 1,06 114,5:110,5 = 1,04. 

Hiernach ist eine Abweichung von dem Proportionalitäts- 
gesetze für die gewählten Beleuchtungsstufen nicht nachweis- 
bar.: — Um zu einer gewissen Schätzung der angewandten 
Beleuchtungen zu gelangen, wurden die Messungen nach ihrem 
Abschlusse an eine Hefnerlampe angeschlossen, die in ge- 
messenem Abstande von der Zelle aufgestellt wurde. Es er- 
gaben sich für die gewählten Klemmenspannungen der Lampe 
in abgerundeten Zahlen die Beleuchtungsstärken von 500, 1000, 
2000, 3300 Lux. 

Schwieriger wird das Verfahren, wenn die seit der Er- 
hitzung des Drahtes verstrichene Zeit nur wenige Minuten 
beträgt. Die anfänglich sehr geringe Lichtempfindlichkeit des 
Drahtes nimmt dann so schnell zu, daß es nicht möglich ist, 
zwei befriedigend übereinstimmende Messungsreihen hinter- 
einander zu erhalten, zumal das jetzt erforderliche hoch- 
empfindliche Galvanometer keine schnellen Ablesungen erlaubt. 
Man wird die Methode dadurch abändern müssen, daß man 
den Schleifendraht durch dauernden Anschluß an den Heiz- 
strom gerade noch so weit warm erhält, daß ein stabiler 
Kaliumbelag auf ihm möglich ist. Soweit die in dieser Art 
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angestellten Vorversuche erkennen lieBen, ist auch unter diesen 
Bedingungen ein Zuriickbleiben des Photostromes hinter der 
Beleuchtungsstärke nicht nachweisbar. 

Doch bedürfen diese Versuche noch der Bestätigung, da 
als mögliche Fehlerquelle eine schwache glühelektrische Wirkung 
des erhitzten Drahtes auftreten könnte. 

Eine für manche Zwecke geeignetere Form der Platin- 
oberfläche würde ein Spiegel aus diesem Metalle an Stelle des 
Drahtes sein. Man könnte dann mit Hilfe von polarisiertem 
Lichte leicht feststellen, ob die Schwingungsrichtung des ein- 
fallenden Lichtes von Einfluß auf den Photostrom ist, d. h. ob 
auch an diesen dünnsten Kaliumschichten ein selektiver Effekt 
besteht. Vielleicht entschiede sich dadurch zugleich, ob der 
Kaliumbelag auf dem Platin kontinuierlich oder punktweise 
verteilt zu denken ist. 

Die Frage, ob an dünnsten Schichten eines photoelektrisch 
erregbaren Metalles, oder überhaupt an einer gegenüber dem 
kompakten Zustande geringen Anzahl erregbarer Moleküle eine 
Grenze des Photostromes, d. h. eine Art von Sättigungszustand 
bei zunehmender Lichtstärke erreicht werden kann, wird durch 
das mitgeteilte Ergebnis natürlich nicht allgemein verneint. 
Hierzu müßten die Beleuchtungsintensitäten nach unten wie 
nach oben in weit größerem Umfange verändert werden. 

Legt man die in vieler Beziehung so fruchtbare Vor- 
stellung von Einstein zugrunde, nach der die zur Loslösung 
eines Elektrons erforderliche Arbeit von einem absorbierten 
‚Liehtquant geleistet wird (wobei allerdings nur ein kleiner 
Bruchteil der absorbierten Lichtquanten zur Elektronenbefreiung 
dient) und nimmt man an, daß ein Kaliumatom, das soeben 
ein Elektron abgegeben hat, einer gewissen Zeit bedarf, um 
ein freies Elektron aus seiner Umgebung als Ersatz aufzu- 
nehmen und dadurch wieder in den photoelektrisch erregbaren 
Zustand zurückzukommen, so gelangt man ebenfalls zu der 
Vorstellung, daß aus einer endlichen Anzahl von Kaliumatomen 
bei gesteigertem Bombardement durch Lichtquanten nur eine 
bestimmte Höchstmenge von Elektronen in der Zeiteinheit 
herausgeholt werden kann. 

Es scheint daher nicht aussichtslos, die Versuche mit ver- 
feinerten Hilfsmitteln fortzusetzen. 


as 
= 
a 


Die Proportionalität von Photostrom usw. 427 


Zusammenfassung. 
An dünnen Kaliumschichten, die sich vou selbst bei Gegen- 
wart metallischen Kaliums auf Platin im Vakuum bilden, ist 
zwischen den Grenzén von 500—3300 Lux der Photostrom 
der Beleuchtungsstärke noch proportional. 


Ein Teil der benutzten Apparate ist aus Mitteln der 
Jagor-Stiftung in Berlin beschafft. 


Wolfenbüttel, im März 1922. 


(Eingegangen 30. März 1922.) 
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9. Uber die Massenproportionalität der Kathoden- 
strahlabsorption bei mittleren Geschwindigkeiten; 
von A. Becker. 


Nachdem Hr. Lenard?) in seiner grundlegenden Unter- 
suchung vom Jahre 1895 die angenäherte Massenproportio- 
nalität der Kathodenstrahlabsorption nachgewiesen und gleich- 
zeitig erkannt hatte, daß in zweiter Näherung gewisse Ab- 
weichungen hiervon vorhanden sind, die auf spezifische -Ver- 
schiedenheiten in der Beeinflussung der Kathodenstrahlen 
durch die verschiedenen Stoffe hindeuten, ist die Beziehung 
zwischen Absorption und Masse im Bereiche mittlerer Ge- 
schwindigkeiten insbesondere vom Verfasser?) und von Herrn 
Silbermann®) mit Erfolg näher studiert worden.*) 

Es handelt sich hier im wesentlichen um drei Fragen, nämlich: 

1. Wie hängt die Absorption bei festgehaltener Strahl- 
geschwindigkeit von der Substanz ab oder welches ist für 
die verschiedenen Stoffe die Abweichung vom Massenproportio- 
nalitätsgesetz ? 

2. Wie hängt die Absorption einer Verbindung mit der- 


jenigen ihrer elementaren Bestandteile zusammen und welchen 


Einfluß hat etwa die Art der chemischen Bindung ? 
3. Wie wird die jeweilige Massenabhängigkeit der Ab- 
sorption von der Größe der Strahlgeschwindigkeit beeinflußt ? 
Trotz der Sorgfalt der genannten bisherigen Untersuchungen 
können diese Fragen durch sie nur in erster Näherung als zum 
Teil gelöst betrachtet werden. Neben den Schwierigkeiten 
prinzipieller Art, die in dem die Anordnung und Auswertung 


i) P. Lenard, Wied. Ann. 51. S. 225. 1894 und 56.. 8.255. 1895. 

2) A. Becker, Ann. d. Phys. 17. S. 381. 1905; Verh. Naturf.-Vers. 
Karlsruhe 8. 123. 1911 und Physikal. Ztschr. 12. S. 1020. 1911. 

3) J. Silbermann, Diss. Heidelberg 1912. 

4) Siehe auch H. Baerwald, Verh. d. D. phys. Ges. 12, S. 159. 1910 
und Physikal. Ztschr. 11. S. 145. 1910. 
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eines Versuchs äußerst erschwerenden Ineinandergreifen ver- 
schiedener Erscheinungen begründet sind und auf die von 
Hrn. Lenard?) in seiner kritischen Zusammenfassung der 
gegenwirtigen hierhergehérigen Kenntnis mit besonderer Deut- 
lichkeit hingewiesen worden ist, sind es Schwierigkeiten tech- 
nischer Art, die bisher der Gewinnung einer ausreichenden 
Versuchsgenauigkeit mehr oder weniger hindernd entgegen- 
standen, was dem Verfasser seit vielen Jahren Anlaß gab zu 
fortgesetzter Verfeinerung der erforderlichen experimentellen 
Hilfsmittel. 

Die wichtigste Aufgabe in dieser Hinsicht war die Be- 
schaffung einer Strahlenquelle, welehe der Grundbedingung 
ausreichender Homogenität und Konstanz der gelieferten 
Strahlgeschwindigkeit genügt und den Einfluß einer etwaigen 
Inkonstanz der Strahlintensität auf das Versuchsergebnis 
völlig auszuschalten gestattet. Über die Lösung dieser Aufgabe 
konnte in einer früheren Veröffentlichung?) berichtet werden. 

Um auch den genannten prinzipiellen Schwierigkeiten 
zu begegnen, gilt es, sowohl der Wahl der Versuchsweise als 
der Auswertung ihrer Ergebnisse die gegenwärtige Gesamt- 
kenntnis aller den Kathodenstrahldurchgang durch Materie 
begleitenden Einzelvorgänge zugrunde zu legen. Zu berück- 
sichtigen ist vor allem, daß neben der Absorption untrennbar 
eine Geschwindigkeitsverringerung einhergeht, durch welche 
ıhrerseits das Gesamtergebnis des Absorptionsvorgangs in 
sehr erheblichem Maße beeinflußt wird. Da sich die Prüfung 
des Massenproportionalitätsgesetzes naturgemäß nur auf den 
Vergleich der Absorptionskoeffizienten verschiedener Stoffe 
bei genau gleicher Strahlgeschwindigkeit beziehen kann, so 
bedarf es in jedem Falle des Nachweises, wie weit diese Voraus- 
setzung bei den einzelnen Vergleichsmessungen tatsächlich 
erfüllt ist. Alle Absorptionsmessungen müssen also notwendig 
durch entsprechende Geschwindigkeitsmessungen ergänzt wer- 
den, worauf auch Hr. Lenard*) mit Nachdruck hinweist. 


1) P. Lenard, Quantitatives über Kathodenstrahlen aller Ge- 
schwindigkeiten. Spez. Teil III. 1918. Heidelberg, bei C. Winter. 
2) A. Becker, Heid. Akad. 13. Abh. 1917.. Inzwischen ist auch 
die Glühkathodenröhre durch Hrn. O. Eisenhut, Diss. Heidelberg 1921, 
!ür die Zwecke der quantitativen Kathodenstrahluntersuchung ausgebildet 
worden. 
3) P. Lenard, Quantitatives S. 99. 
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Zu berücksichtigen ist außerdem, daß die Absorption nur 
dann in reiner Form meßbar wird, wenn auch die Begleit- 
erscheinung der Rückdiffusion einflußlos gemacht wird, wie 
dies allein die schon früher vom Verfasser!) angewandte Methode 
der benachbarten Dieken hinter genügend großer Vorschalt- 
dicke ermöglicht. Die Aussagen des Versuchs beziehen sich 
dann allerdings nur erst auf den sog. praktischen Absorptions- 
koeffizienten, dessen Wert noch durch die Diffusion mit- 
bestimmt wird und daher nicht ohne weiteres zu Schlüssen 
auf die Konstitution der betreffenden Substanz benutzbar 
ist. Es handelt sich dabei aber immerhin um eine wohl- 
definierte Größe, die sich vom wahren Absorptionskoeffizienten 
nur durch Hinzutreten des von Hrn. Lenard eingeführten 
Umwegfaktors unterscheidet und also nur noch die Hinzu- 
nahme einer reinen Diffusionsmessung verlangt, wenn ent- 
schieden werden soll, wieviel von der etwa festgestellten Ab- 
weichung vom Massenproportionalititsgesetz dem wahren 
Absorptionskoeffizienten und wieviel der Diffusion zuzu- 
schreiben ist. 

Es ist schließlich zu beachten, daß zu einwandsfreier 
Intensitätsmessung der Kathodenstrahlung nur die Ermittlung 
der Elektronenzahl bzw. der im Strahl transportierten gesamten 
Elektronenladung — oder einer damit proportionalen Größe — 
dienen kann und daß jede andere Meßmethode besonderer 
kritischer Prüfung bedarf. 

Die vorliegende Arbeit stellt sich die Aufgabe, auf Grund 
der im Vorstehenden entwickelten Voraussetzungen die Massen- 
abhängigkeit des praktischen Absorptionsvermögens für eine 
Reihe von Gasen mit einer die bisherige Kenntnis wesentlich 
überragenden Genauigkeit festzulegen. Jede zahlenmäßige 
Aussage wird zu diesem Zweck durch sorgfältige, variierte 
Kontrollbeobachtungen geprüft. Um namentlich eine genügend 
sichere Beantwortung der oben genannten zweiten Frage nach 
dem Einfluß chemischer Bindungen zu erreichen, werden 
nur sehr einfach zusammengesetzte und mit höchstmöglicher 
Reinheit hergestellte Gase untersucht?), da zu vermuten ist, 
daß der Einfluß der Bindung in komplizierteren Molekülen, 


1) A. Becker, Ann. d. Phys. 17. S. 412. 1905. 
2) Ein Teil derselben ist auch bereits bei den älteren angeführten 
Untersuchungen benutzt worden. 
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wie sie von Hrn. Silbermann vornehmlich benutzt worden 
sind, stark verdeckt sein könnte. Die erforderliche Ge- 
schwindigkeitsuntersuchung wird auf dem Wege geeignet 
gewählter Absorptionsmessung durchgeführt. Es ist dies 
nicht nur eine mögliche, sondern eine beträchtlich empfind- 
lichere Methode als die direkte Geschwindigkeitsmessung 
durch Strahlablenkung. Sie empfiehlt sich im gegenwärtigen 
Falle um so mehr, als nur Geschwindigkeitsvergleiche und 
nicht Absolutwerte verlangt werden. Als Intensitätsmeßmittel 
dient überwiegend der Vakuumkäfig. Daneben wird mit 
Absicht die Luftleitungsmethode benutzt, da hierdurch eine 
notwendige Kontrolle der Schlußfolgerungen und gleichzeitig 
ein erster Beitrag zu gewinnen ist zur Lösung der wichtigen 
Frage nach der Art des mit dem Absorptionsvorgang ver- 
knüpften Energieumsatzes. 

Sämtliche Messungen beziehen sich auf eine durchschnitt- 
liche Kathodenstrahlgeschwindigkeit von etwa 0,4 Licht- 
geschwindigkeit. Es zeigt sich, daß kleinere Änderungen dieses 
Wertes die gefundenen Ergebnisse nicht merklich beeinflussen, 
daß also die Massenbeziehungen der Absorption im allgemeinen 
keine sehr ausgesprochenen Geschwindigkeitsfunktionen sind.!) 


Versuchsanordnung. 


Eine schematische Darstellung gibt Fig. 1. Strahlen- 
quelle ist die in ihrer Konstruktion und Wirkungsweise früher?) 
eingehend beschriebene Kontrollkopfröhre, die unter Zwischen- 
schaltung eines mehrere Liter betragenden Ballastraums an 
eine rotierende Quecksilberpumpe angeschlossen ist. Die 
Konstanz des einmal hergestellten Vakuums ist so vortrefflich, 
daß die Pumpe während der ganzen Dauer einer zusammen- 
hängenden Versuchsreihe gänzlich außer Betrieb bleiben kann 
und die Höhe der von einem Induktorium gelieferten Ent- 
ladungsspannung — gemessen durch Funkenschlagweiten, durch 
die austretende Kathodenstrahlgeschwindigkeit oder in be- 
sonders empfindlicher Weise durch die Kontrollanordnung 
der Röhre — streng unverändert bleibt. Die der Messung 
dienende Kathodenstrahlung tritt durch das Aluminium- 


1) Über den Einfluß weitergebender Geschwindigkeitsvariation 
siehe P. Lenard, Quantitatives S. 100-103. 
2) A. Becker, Heidelb. Akad. 13. Abh. 1917. 
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fenster F in den Gasabsorptionsraum G, der so breit gewählt 
ist, daß eine seitliche Begrenzung des Strahls nicht statt- 
findet. Den oberen Abschluß von @ bildet eine ebene Messing- 
scheibe, die auf einer zentralen Kreisfläche von etwa 1,2 cm 
Durehmesser auf etwa 0,1 mm Wanddicke abgedreht und 
von 18—35 Bohrungen F’ in der Größe des Fensters F durch- 
setzt ist, welche durch aufgelegte lochfreie Aluminiumfolie 
abgedichtet sind. Durch sie tritt ein Teil der den Gasraum 
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durchdringenden Kathodenstrahlen in den Meßraum ein. 
Dieser ist entweder ein Vakuumkäfig, der durch eine besondere 
Gaedepumpe evakuiert wird, oder ein Luftkondensator, wie 
ihn Fig. 1b zeigt. Der letztere besteht aus einer auf die 
Lochscheibe Sch aufgeschraubten Messinghalbkugel von 12 cm 
Durchmesser, die auf eine Spannung aufgeladen wird, die 
ausreicht, im Kondensator in allen Fällen Sättigungsstrom 
hervorzurufen. Als Innenelektrode zur Aufnahme der er- 
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zeugten Elektrizitätsträger des einen Vorzeichens dient eine 
kleinere Messingscheibe S in 5em Abstand von der Fenster- 
fläche, die an ihrem Rande einige Messingstäbehen St trägt, 
welche tiefer in den Luftraum hineinragen und die Erreichung 
der Sättigung erleichtern sollen. Die Dimension des Luft- 
kondensators ist derart gewählt, daß die eintretenden Kathoden- 
strahlen praktisch nahe vollständig in der Luft absorbiert 
werden, ehe sie auf feste Wände treffen. Es handelt sich also 
um eine tiefe Meßkammer, deren Angaben durch die totale 
Sekundärstrahlung im Meßraum bestimmt sind.) Um eine 
leichte Auswechslung der beiden Meßvorrichtungen zu er- 
möglichen, wird jede fest mit ihrem zugehörigen Gasabsorptions- 
raum verbunden und mit diesem unter Verwendung einer 
Paraffindichtung bei R auf den Kontrollkopf der Entladungs- 
röhre aufgesetzt. Die Höhe des Absorptionsraums beträgt 


bei der Vakuumkäfiganordnung 4,65 em, beim Luftkondensator 
2,45 cm. 


MeBverfahren. 


Zur Intensitätsmessung der Kathodenstrahlen dienen zwei 
voneinander unabhängige Quadrant- oder Binantelektrometer. 
Das eine ist mit dem Hauptkondensator, das andere mit der 
Kontrollvorrichtung K verbunden. In Betracht kommt für 
alle Angaben das Verhältnis der Anzeigen beider Elektro- 
meter, durch welches diese Angaben auf eine konstante Anfangs- 
intensität der das Fenster F verlassenden Kathodenstrahlen 
bezogen werden. Es sei dieses Verhältnis im folgenden durch- 
weg mit J schlechthin bezeichnet. 

Bei der Ermittlung des Absorptionsvermögens eines be- 
liebigen Gases handelt es sich im gegenwärtigen Falle nun 
nicht um die Festlegung absoluter Absorptionskoeffizienten, 
sondern vielmehr um den Vergleich der jeweiligen Absorption 
eines Gases mit derjenigen eines dem Vergleich zugrunde 
gelegten Normalgases. Als solches wählen wir der Einfachheit 
der Durchführung halber die gewöhnliche, durch Phosphor- 
säure getrocknete und durch Vorkühlung mit fester Kohlen- 
säure von allen etwaigen verunreinigenden Dampfspuren be- 
freite atmosphärische Luft bei gleicher Temperatur. Um diesen 
Vergleich so weit als irgend möglich sicherzustellen und nament- 


1) Vgl. P. Lenard, Quantitatives S. 79—82. 
Annalen der Physik. IV. Folge. 67. 29 
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lich von allen äußeren Verhältnissen insbesondere der Strahl- 
erzeugung unabhängig zu machen, ist so zu verfahren, daß 
die Absorptionsmessungen in häufigem Wechsel unmittelbar 
nacheinander an dem beliebig gewählten Gas und an Luft vor- 
genommen werden. Dies setzt die Herstellung ausreichender Gas- 
mengen und sorgfältige Spülungen des Versuchsraums voraus. 
Zur vollständigen Lösung der gestellten Aufgabe genügt 
es nicht, die Durchlässigkeit jedes Gases etwa nur bei einem 
beliebigen Gasdruck festzustellen. Die Berücksichtigung aller 
in der Einleitung angeführten Gesichtspunkte verlangt viel- 
mehr die messende Verfolgung des Ganges der Durchlässigkeit 
mit dem Gasdruck über einen ausgedehnten Druckbereich. 
Man erhält hierdurch je eine Druckintensitätskurve für das 
untersuchte Gas und für Luft, deren Vergleich erst die ge- 
suchte Lösung ermöglicht. Greift man aus diesen Kurven 
die zu einer gleichen, zunächst beliebig gewählten Intensität 
gehörigen Drucke p, und p, heraus, so kann zwar hieraus 
in einfachster Weise die diesem Falle entsprechende Ab- 
weichung der Gasabsorption von der Massenproportionalität 
hergeleitet werden. Ist nämlich y und a, der Absorptions- 
koeffizient von Gas und Luft für diesen Fall, und ist m das 
Massenverhältnis beider bei gleicher Temperatur und gleichem 
Druck, so ist der Absolutwert der gesuchten Abweichung: 


Aa=y—m-a,, 
und die relative Abweichung wird schließlich: 


m 
Dabei bleibt aber noch unbestimmt, wieweit dieser Wert 
noch durch Riickdiffusion und etwa unvollständige Her- 
stellung des Normallaufs oder schließlich durch verschiedene 
Geschwindigkeitsverluste der Strahlen!) in den beiden ver- 
glichenen Fällen beeinflußt sein könnte. Hierüber entscheidet 
erst die Anwendung dieses Rechenverfahrens auf den gesamten 
experimentell festgestellten Kurvenverlauf. Was insbesondere 
die Prüfung der zum Vergleich kommenden wirksamen Strahl- 
geschwindigkeiten betrifft, so bieten sich hierzu sofort zwei 
sehr einfache und sichere Wege dar. Der eine, ohne weiteres 


1) Wozu noch eine etwaige Inhomogenität der Ausgangsgeschwindig- 
keit kommen könnte. 
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gangbare besteht darin, daß man den Gang der Strahl- 
geschwindigkeit mit dem Druck für Gas und Luft aus dem 
Verlauf der Intensitätskurven direkt herleitet. Da in diesem 
Falle der Absorptionskoeffizient zweier verschiedener Körper 
zur Geschwindigkeitskontrolle dient, setzt man allerdings u. a. 
voraus, daß beide Koeffizienten innerhalb des geringen in 
Betracht kommenden Variationsbereichs die gleiche Funktion 
der Geschwindigkeit seien. Wenn die Berechtigung dieser 
Voraussetzung auch von vornherein kaum bezweifelbar ist, 
so besitzt doch der zweite Weg den Vorteil gänzlicher Einwands- 
freiheit. Er besteht darin, daß man die Geschwindigkeit 
der in den Intensitätsmeßraum eintretenden Kathodenstrahlen 
durch die Höhe der Intensitätsverringerung kontrolliert, welche 
die Hinzufügung einer bestimmten Aluminiumfolie zur Be- 
deckung der Eintrittsfenster F’ hervorruft. Führt man dies 
in den zu vergleichenden Fällen bei den äquivalenten Gas- 
drucken p, und p, durch, so ist im Falle der Gleichheit der 
Strahlgeschwindigkeiten auch Gleichheit der Intensitätsver- 
ringerung zu erwarten. Dies Meßverfahren ließ sich besonders 
leicht bei Verwendung des Luftkondensators durchführen. 
Man konnte hierzu einfach die Halbkugel von ihrer Grund- 
platte abschrauben, die Fensterfläche F’ mit einem besonderen, 
durch einen Ring geeignet aufgedrückten Aluminiumblättchen 
bedecken und dann die Halbkugel in ihre ursprüngliche Lage 
bringen, ohne daß die Verhältnisse im Absorptionsraum zu 
ändern waren. Allerdings mußte man sich dann noch ver- 
sichern, daß das Meßergebnis in diesem Falle ausschließlich 
der Kathodenstrahlung zugehérte. Die Prüfung des Ergeb- 
nisses mit der Anordnung des Vakuumkäfigs war daher, wenn 
auch technisch schwieriger durchführbar, nicht zu umgehen. 

Was nun die Wirkungsweise der beiden verschiedenen 
Meßvorrichtungen im einzelnen betrifft, so ist folgendes in 
Betracht zu ziehen: 

Der Vakuumkäfig mißt die primäre, die Fensterfolie 
durchsetzende Kathodenstrahlung und außerdem die Austritts- 
Sekundärstrahlung der Fensterfolie. Die letztere ist bei 
konstanter Geschwindigkeit der austretenden Primärstrahl- 
menge einfach proportional, und unsere Vergleichsmessungen 
sind also, sofern nur, wie von vornherein verlangt, gleiche 
Geschwindigkeiten dem Vergleich unterliegen, von ihr nicht 
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beeinflußt. Tritt neben der Kathodenstrahlung und durch 
sie erzeugt im Absorptionsraum hochfrequente Wellenstrahlung 
auf, so wird ihr etwa in den Vakuumkäfig eindringender 
Anteil zwar nicht gemessen; der Käfig empfängt aber auch 
die von diesem Anteil aus der Fensterfolie in Strahlrichtung. 
lichtelektrisch ausgelöste Kathodenstrahlung, deren Ladung 
sich zu derjenigen der oben genannten Kathodenstrahlen 
addiert und also mitgemessen wird. Macht sich eine solche 
Wellenstrahlung bei den notwendigen Vergleichsmessungen 
überhaupt und, was dann anzunehmen ist, bei den beiden 
Gasen in verschiedenem Maße geltend, so sind also die 
Absorptionsmessungen mit dem Vakuumkondensator allein 
streng genommen nicht als einwandsfrei zu bezeichnen, wenn 
auch die hinzukommende Menge der lichtelektrischen Elektronen 
in den meisten Fällen relativ sehr geringfügig bleiben wird. 

Der tiefe Luftkondensator zeigt die von der eintretenden 
Kathodenstrahlung im Luftraum erzeugte summarische totale 
Sekundärstrahlung an, die bei konstanter Eintrittsgeschwindig- 
keit wieder der eindringenden Kathodenstrahlintensität einfach 
proportional ist. Die Mitwirkung der Sekundärstrahlung des 
Fensters kommt ihrer sehr geringen Geschwindigkeit wegen 
hier praktisch kaum in Betracht. Tritt gleichzeitig hoch- 
frequente Wellenstrahlung auf, so wird sowohl die totale Sekundär- 
strahlung ihrer lichtelektrisch erzeugten Wandstrahlen in Luft 
als auch ihre mit einem gewissen Wirkungsausfall behaftete 
direkte Gaswirkung!) gemessen. Das Verhältnis des Beitrags 
der Wellenstrahlung zu demjenigen der primären Kathoden- 
strahlung ist also jetzt jedenfalls ein anderes (größeres) als 
im Falle des Vakuumkondensators. Der Vergleich der MeB- 
ergebnisse beider Kondensatoren liefert also erst ein aus- 
reichendes Kriterium für das Vorhandensein oder Fehlen 
von Wellenstrahlung. Die Verwendung beider Kondensatoren 
nebeneinander in gegenwärtiger Untersuchung erscheint sonach 
als eine Notwendigkeit. 

Eine so weitgehende Durchführung der Vergleichsmessung 
erweist sich indes nicht bei allen Gasen als durchaus erforderlich. 
Betrachten wir beispielsweise eine Reihe von Gasen, die sich 
nur durch eine quantitative Verschiedenheit ihrer Zusammen- 


1) Vgl. A. Becker u. H. Holthusen, Ann.d. Phys. 64. S. 625. 
1921; Strahlentherapie 12, 8. 331. 1921. 


1 
Ad 
A 
; 


we F 


Massenproportionalität der Kathodenstrahlabsorption. 437 


setzung aus den gleichen Elementen voneinander unterscheiden, 
so wird es genügen, die Prüfung auf Wellenstrahlung an dem 
einen oder anderen dieser Gase vorzunehmen, da insbesondere 
das Auftreten der Eigenstrahlung nur durch die einzelnen 
Elemente und nicht durch deren Gruppierung im Molekül 
bestimmt wird. Wir werden uns deshalb um so mehr damit 
begnügen können, das eingehende Verfahren der Untersuchung 
im folgenden nur an einigen ausgewählten Gasen im einzelnen 
darzustellen und im übrigen im wesentlichen uns auf die 
Zusammenstellung der Ergebnisse zu beschränken. 


Versuchsergebnisse. 


Untersucht wurden die Gase: Wasserstoff, die Kohlen- 
wasserstoffe Methan, Äthan, Äthylen, Propylen, Isobutylen, 
Trimethylen und die Halogenverbindungen Methylchlorid, 
Äthylehlorid und Methylbromid. 

Auf die Reinheit derselben wurde besonderes Gewicht 
gelegt. Wo es durchführbar war, wurde eine Verflüssigung 
und Siedepunktsbestimmung vorgenommen, und andererseits 
diente die Verwendung tiefer Temperaturen zur Abscheidung 
etwa leichter kondensierbarer Begleitgase aus tiefer siedenden 
Gasen. Außerdem wurden in weitem Umfang Dichte- 
bestimmungen vorgenommen. Zur Sicherstellung der Er- 
gebnisse geschah dies im allgemeinen in der Weise, daß die 
zu einem Absorptionsversuch benutzten Gasmengen nach 
Abschluß dieses Versuchs unter sorgfältiger Evakuation aller 
Verbindungen in einen vorevakuierten Wägekolben überführt 
wurden, der durch eingehende Luftwägungen geeicht worden 
war. Die so erhaltenen Dichten wurden dann der Berechnung der 
Abweichung vom Massenproportionalitätsgesetz zugrunde gelegt. 

Eine besonders weitgehende Untersuchung hat von den 
vom Massenproportionalitätsgesetz der Absorption wesentlich 
abweichenden Kohlenwasserstoffen das Propylen erfahren. 
Die hier vorliegenden Verhältnisse mögen daher zunächst 
näher betrachtet werden. 


1. Propylen, CH,-CH: CH,, m = 1,456. 
Um festzustellen, wie weit etwa verunreinigende Begleit- 
substanzen die Untersuchung beeinflussen könnten, wurden 
zwei gänzlich verschiedene Herstellungsmethoden benutzt. 
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Ausgangssubstanzen waren im einen Falle Propylalkohol 
und sirupöse Phosphorsäure, im anderen Allylbromid oder 
Allyljodid mit Alkohol und Zinkstaub. Das entwickelte Gas 
wurde in beiden Fällen!) durch destilliertes Wasser, Natron- 
lauge, Ätznatron, Phosphorpentoxyd, einen auf etwa — 40° C 
gehaltenen Vorkühler geleitet und dann in einem weiteren, 
in fester Kohlensäure stehenden Kühlgefäß zu einer wasser- 
klaren Flüssigkeit kondensiert. Vo. hier konnte es unter 


3 1, 9, mit Luftkondensator 
(kürzester Strahlweg 2,45 cm), 
121,929; mit Vakuumkondensator 
(kiizester Strahlweg 4,65 cm), 
1,1, für Luft, 
A 3 für Propylen, 
mit Zuschaltung von 0,009 mm 
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vorsichtiger Erwärmung bis zum Siedepunkt entweder un- 
mittelbar in den Strahlabsorptionsraum oder auch zur Auf- 
bewahrung in kleine Quecksilbergasometer übergeführt werden. 
Im letzteren Falle mußte das Gas vor seiner Einführung in 
den Absorptionsraum nochmals eine auf — 40° gehaltene Vor- 
kühlung durchströmen. Eine Parallelleitung zum Absorptions- 
raum enthielt eine ähnliche, in fester Kohlensäure stehende Kühl- 
röhre mit Metallfilter, durch welche die zur Vergleichsmessung 
notwendige atmosphärische Luft eingeleitet werden konnte. 
Die Ergebnisse der Mehrzahl der Messungen sind in Fig. 2 
graphisch dargestellt. Als Abszisse sind die Gasdrucke im 


1) Im zweiten Falle kam noch eine Vorlage mit verdünntem Alkohol 
und alkoholbenetztem Zink direkt hinter dem Entwicklungskolben hinzu. 
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Absorptionsraum, als Ordinate die natiirlichen Logarithmen 
der durchgehenden Intensität J, d.h. der auf konstante 
Anfangsintensität der Strahlen bezogenen Anzeigen des Strahl- 
auffängers, aufgetragen. Jeder markierte Beobachtungspunkt 
ist ein Mittelwert aus durchschnittlich acht Einzelmessungen. 
In Kurve g, sind die für Propylen der oben an erster Stelle 
genannten Herstellungsart erhaltenen Werte mit ©, die für 
das nach dem zweiten Verfahren erhaltene Gas gefundenen 
Werte mit + eingetragen. Da ein deutlicher Unterschied 
nicht vorhanden ist, wird die Herstellungsweise des Gases 
im folgenden nicht weiter betont. Die Reihenfolge, in der 
die einzelnen Punkte erhalten wurden, ist beispielsweise aus 
der Numerierung der beiden zusammengehörigen Kurven |, 
und 9, zu ersehen. In ähnlicher Weise wurde auch bei allen 
anderen Vergleichsmessungen verfahren. Etwaige nicht- 
beabsichtigte allmähliche oder auch plötzliche Änderungen 
der Versuchsbedingungen bleiben auf diese Weise auf die 
Vergleichsergebnisse ohne Einfluß. Man erkennt, daß solche 
Änderungen kaum merklich auftreten, da sich die zeitlich 
oft weit auseinander liegenden Einzelbeobachtungen sehr be- 
friedigend einem gemeinsamen Kurvenlauf einordnen. 

Dieser Kurvenlauf ist in allen Fällen anfänglich nahe 
linear, weicht aber mit wachsendem Druck mehr und mehr 
im Sinne wachsender Steilheit davon ab und deutet damit 
zunehmendes Absorptionsvermögen beider Gase afi. Dieser 
Befund ist mit den älteren Angaben!), daß das Absorptions- 
vermögen als vom Druck unabhängig zu betrachten sei, in- 
sofern nicht in Widerspruch, als sich die damaligen Messungen 
auf erheblich kleinere Strahlwege und solche kleinere Druck- 
intervalle beschränkten, innerhalb deren auch die neuen Mes- 
sungen nur infolge ihrer gesteigerten Genauigkeit eine geringe 
Abweichung von der Linearität erkennen lassen. Unsere 
neuen Kurven berechtigen weiterhin zu dem Schluß auf vor- 
treffliche Homogenität der benutzten Kathodenstrahlung, da 
anderenfalls nach Absorption der langsameren Anteile mit 
wachsendem Druck zunächst eine Vermehrung des Absorptions- 
vermögens und damit auf einer längeren Kurvenstrecke eine 
Kompensation des Einflusses der Strahlverlangsamung, d.h. 


1) A. Becker, Ann.d. Phys. 17. S. 458f. 1905. 
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geradliniger Kurvenlauf, zu erwarten wire. Dieser Schluß I 

findet eine weitere Stütze durch den Vergleich der beiden é 

Kurven |, und /; miteinander. Dieselben beziehen sich beide £ 

auf die Absorption der Luft. Sie unterscheiden sich aber 

dadurch, daß bei 1, das Aluminiumfenster F der Kathoden- : 

röhre noch mit einer weiteren Aluminiumfolie von 0,009 mm ! 

Dicke bedeckt war unter Konstanthaltung der Erzeugungs- | 

bedingungen, d. h. der Anfangsgeschwindigkeit, der Strahlen.!) ' 

Diese Geschwindigkeit hat, wie die wesentlich vermehrte Steil- 

heit von I, anzeigt, eine deutliche Verringerung erfahren, und der 

Kurvenlauf hat im übrigen ganz denselben Charakter wie vorher. | 
Um zum Vergleich Luft—Propylen zu kommen, stellen 

wir jetzt zunächst die mit dem Vakuumkondensator erhaltenen 

beiden Kurven 1, und g, zusammen. Wir greifen die zu jeweils 

der gleichen Intensität (im Bereich?) lognat J=2 bis 0,2) 

gehörigen Drucke p, und p, heraus und betrachten deren 

Verhältnis. Das Ergebnis findet sich unter I. in Tab. I. 


Tabelle I. 
II. Vakuum- | 
1. Vakuumkondensator kondensator | II. Luft- 
i mit | kondensator 
lognat J 0,009 mm Al 
P| m | | Bal Py Pal Py 
cm | cm | | 
| | 
- 1 1,75 
20 | 100 | 58 172 | 41,73 1,74 
1,8 138 | 81 1,70 | 1,73 1,73 
1,6 | 17,5 | 103 170 | 174 1,71 
1,4 21,1 | 126 168 | 1,72 1,72 
12 | 24,7 | 14,5 1,70 | 1,70 1,72 
10 | 281 | 168 167 | 1,69 1,71 
0,8 31,3 18,5 198 | 1,71 1,69 
06 | 345 | 205 1,68 = 1,68 1,67 
04 | 372 | 223 1,67 | 1,67 1, 

02 | 200 | 24,0 1,67 | 1,69 _ 
Mittel 1,69 | 1,71 | 


1) Zum besseren Vergleich sind die beiden Kurven /, und g, soweit 
parallel mit sich verschoben worden, daß ihr Anfangspunkt mit dem 
von J, und g, zusammenfällt. 

2) Nach Hrn. Lenards Angaben (Quantitatives S. 243) ist wohl 
in diesem ganzen Bereich nahe Normallauf der Sirahlen anzunehmen. 


Massenproportionalität der Kathodenstrahlabsorption. 441 


Das Verhältnis ist innerhalb der Genauigkeit der Messung 
als konstant zu bezeichnen. Da nun die zu kleineren Inten- 
sitäten gehörigen Werte etwas kleineren Strahlgeschwindig- 
keiten zuzuordnen sind, können wir schließen, daß das Druck- 
verhältnis von kleinen Änderungen der Geschwindigkeit offenbar 
nicht merklich beeinflußt wird. Daß auch etwas erheblichere 
Geschwindigkeitsänderungen, wie sie durch die Hinzufügung 
der oben genannten 0,009 mm dieken Aluminiumfolie erhalten 
werden, keinen merklichen Unterschied bringen, zeigt die 
Kolonne II von Tab. I, deren Angaben den beiden Kurven |, 
und g, entnommen sind. 

Führen wir denselben Vergleich mit den beiden Kurven 
1, und g, durch, welche mit dem Luftkondensator und einem 
kürzesten Strahlweg von 2,45 cm erhalten wurden, so findet 
sich das wichtige Eregbnis der Kolonne III von Tab. I. Die 
beiden verschiedenen Meßverfahren machen also über das 
relative Absorptionsvermögen des Propylens genau gleiche 
Aussagen. .Wir schließen daraus, daß im vorliegenden Falle 
die Mitwirkung hochfrequenter Wellenstrahlung in einer durch 
den Versuch erkennbaren Intensität nicht in Frage kommt!), 
und daß infolgedessen der Verlauf der erhaltenen Kurven 
ohne weiteres zu Aussagen über das Absorptionsvermögen 
reiner Kathodenstrahlung verwertbar ist. 

Es bleibt noch festzustellen, wie weit unser Vergleichs- 
verfahren sich, wie verlangt, bei beiden Gasen auf genau die 
gleiche, die Absorption bestimmende Geschwindigkeit bezieht, 
falls nur die Anfangsgeschwindigkeit der Strahlen (beim Aus- 
tritt aus dem Fenster der Entladungsröhre) konstant gehalten 
ist. Hierzu zeigt das bisher betrachtete Ergebnis, daß die 
Änderungen des Absorptionskoeffizienten der beiden Gase 
mit wachsendem Druck ständig in gleichem Verhältnis stehen, 
so daß anzunehmen ist, daß auch die Geschwindigkeiten in 
gleichem Maße abnehmen. Dies bestätigt der folgende Versuch: 
Während der Druck der Luft im Absorptionsraum einmal 
12,0 em, ein anderes Mal 31,2 em betrug, wurde die Intensitäts- 
änderung im Vakuumkondensator gemessen, welche die Hinzu- 
fügung einer 0,0045 mm dicken Aluminiumfolie zur Bedeckung 
der Fenster F’ verursachte. Diese Änderung ist (logarithmisch) 


1) oder daß sie jedenfalls bei beiden Gasen in gleichem Maße beteiligt 
sein müßte,so daß ihr Einfluß auf die Vergleichsmessung ebenfalls herausfiele. 
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durch zwei von /, ausgehende gestrichelte Vertikale in Fig. 2 
angezeigt. Dann wurde sofort danach der gleiche Versuch 
gemacht, wenn Propylen bei den äquivalenten Drucken 7,1 
und 18,3 cm im Absorptionsraum war. Die Intensitätsänderung 
ist entsprechend durch zwei von g, ausgehende gestrichelte 
Vertikale dargestellt. Es zeigt sich, daß die Länge dieser 
Geraden mit zunehmendem Gasdruck, abnehmender Strahl- 
geschwindigkeit entsprechend, erheblich wächst, daß aber die 
beiden „äquivalenten‘ Geraden in jedem Falle gleichlang sind. 
Der Geschwindigkeitsverlust der Kathodenstrahlen steht also, 
wenigstens innerhalb unseres Versuchsbereichs, in gleicher Be- 
ziehung zur Masse wie das Absorptionsvermégen.*) 

Da das Druckverhältnis für gleiche Intensitäten sich 
vom Absolutwert der Drucke unabhängig erwies, konnte man 
schließlich versuchen, dieses Druckverhältnis durch gehäufte 
Vergleichsmessungen bei nahe gleichbleibender Intensität noch 
weiter sicherzustellen. Der Versuch wurde in der Weise aus- 
geführt, daß immer abwechselnd nacheinander für Luft und 
Propylen bei sehr nahe äquivalenten Drucken Intensitäts- 
messungen mit dem Vakuumkondensator vorgenommen und 
dann diese Drucke auf exakte Gleichheit der Intensität kor- 
rigiert wurden. Das Ergebnis solcher Messungen?) und der 
gleichzeitigen Gasdichtebestimmungen zeigt Tab. II. 


Tabelle II. 


Propylen | | Luft p; korr 
Py J, | | Ji Pi korr, Py 
cm | | em cm 
40,57 0,836 1,450 67,19 0,848 67,35 | 1,66 
40,23 0,851 1,450 67,10 0,866 67,30 | 1,67 
36,74 0,370 1,465 63,25 0,412 449 | 1,7 
36,51 0,360 1,465 63,37 0,375 63,85 1,75 
36,53 0,387 1,465 63,49 0,379 63,45 | 1,74 
33,95 0,625 1,453 58,02 0,677 58,94 1,74 
34,08 0,648 1,453 58,47 0,697 59,30 1,74 
32,67 0,360 1,434 53,36 0413 | 54,96 1,68 
32,05 0,367 | 1,434 53,51 0,397 5443 , 1,69 
Mittel 1,452 1,71 


1) Vgl. die analoge Bemerkung Hrn. Lenards, Quantitatives S. 103. 

2) Die Absolutwerte der mitgeteilten Intensitäten J der verschiedenen 
Messungen sind nicht miteinander vergleichbar, da sie nicht immer auf 
die gleiche Kapazität der Meßanordnung bezogen sind. 
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Man erkennt eine volle Ubereinstimmung des so gefundenen 
Mittelwerts des Druckverhältnisses mit den vorhergehenden 
Bestimmungen. Auch das durch Wägung ermittelte Massen- 
verhältnis m ist mit dem aus den Molekulargewichten folgenden 
Werte in sehr befriedigendem Einklang. | 

Aus der Gesamtheit der Messungen ergibt sich für die 
relative Abweichung der Kathodenstrahlabsorption des Propylens 
von der Massenproportionalität der Wert 


A = 0,173 oder 17,3 v.H. 


2. Trimethylen. 

CH, 

AI m = 1,456. 
H,C—0H, 

Die Untersuchung dieses mit dem Propylen isomeren 
Gases ist von besonderem Interesse. 

Die Herstellung geschah mittels Trimethylenbromid, Zink- 
staub und Alkohol. Zur Reinigung und Abtrennung des be- 
gleitenden Propylens wurde das Gas durch Wasser, Brom, 
Natronlauge, stark verdünnte Kaliumpermanganatlösung!), Ätz- 
natron, Phosphorpentoxyd und eine auf — 30° gehaltene 
Kühlspirale geleitet, um danach bei der Temperatur der 
festen Kohlensäure zu einer klaren Flüssigkeit kondensiert 
zu werden. 

Da die Voruntersuchung kein merklich anderes Ver- 
hältnis des Absorptionsvermögens zu Luft zeigte als Pro- 
pylen, wurde hier der-sicherere Weg eingeschlagen, das Gas 
nicht mit Luft, sondern unmittelbar mit Propylen zu ver- 
gleichen. Das Verfahren war das im vorhergehenden Falle 
zuletzt mitgeteilte. Die beiden Gase wurden abwechselnd 
nacheinander in den Absorptionsraum überführt und bei 
sehr nahe gleichen Drucken auf Durchlässigkeit untersucht. 
Zu ermitteln war dann dasjenige Druckverhältnis, das auf 
gleiche Durchlässigkeit korrigiert ist. Tab. III enthält das 
Ergebnis. 

Haben beide Gase gleichen Druck, so zeigt das Trimethylen 
in allen Fällen etwas größere Durchlässigkeit, wenn der Unter- 
schied auch relativ gering ist. Die Abweichung seiner Ab- 


1) Dieselbe zeigte keine Spur von Entfärbung. 
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Tabelle III. 


Propylen Trimethylen 
= 
Py J, m Py J, | py’ korr. m py korr. 
cm cm cm 
29,46 | 0,510 | 1,468 | 29,44 | 0,544 | 29,86 1,460 0,986 
29,44 | 0,510 | 1,468 | 29,46 | 0,541 | 29,83 1,460 0,987 
30,09 | 0,511 | 1,453 | 30,10 | 0,536 | 30,41 1,458 0,989 
30,07 | 0,516 | 1,453 | 30,09 | 0,533 | 30,30 1,458 0,992 
30,04 | 0,522 | 1,453 | 30,07 | 0,539 | 30,28 1,452 0,992 
42,87 | 0,384 | 1,454 | 42,98 | 0,400 | 43,21 1,452 0,992 
42,80 | 0,391 | 1,154 | 43,11 | 0,390 | 43,11 1,452 0,993 
Mittel 1,458 1456 | 0,990 


sorption von derjenigen des Propylens berechnet sich zu 
A= — 0,01 oder — 1,0 v. H., so daß die Abweichung von 


der Massenproportionalität (gegen Luft) 
A=0,161 oder 16,1 v.H. 


wird. Wir haben damit ein Anzeichen dafür, daß Konstitutions- 
einflüsse auf die Kathodenstrahlabsorption zwar jedenfalls sehr 
gering sind, aber doch nicht gänzlich zu fehlen scheinen. Unser 
gegenwärtiges Ergebnis weißt auf eine geringe Abnahme des 
Absorptionsvermögens infolge Ringbildung hin. 

Wir gehen zur Betrachtung polymerer Verbindungen über. 


3. Isobutylen. 


H,C 


Dasselbe wurde hergestellt aus Isobutylalkohol und 
Sehwefelsäure, durch etwas verdünnte Schwefelsäure!), Natron- 
lauge, Ätznatron und Phosphorpentoxyd geleitet, in einer auf 
0° gehaltenen Schlange vorgekühlt und bei — 20° kondensiert. 
Beim Eintritt in den Absorptionsraum durchströmte es nochmals 
eine auf — 5° gehaltene Kühlschlange. Daß eine Beimischung 


1) Namentlich zur Abhaltung von Alkoholdampf und in solcher 
Verdünnung angewandt, daß eine erhebliche Absorption von Isobutylen 
ausgeschlossen blieb. 


d 
k 
n 
I 
{ 
y =CH, m = 1,941. 
| 
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des isomeren ß-Butylens jedenfalls nicht vollständig vermieden 
war, kann in erster Näherung die beabsichtigte Untersuchung 
kaum gestört haben. 


Es sind in der Hauptsache auch hier Vergleichsmessungen 
mit Luft nach Art der zuvor betrachteten ausgeführt worden. 
Das Ergebnis enthält in gekürzter Form Tab. IV. 


Tabelle IV. 


Py p, korr. Kort. 
cm cm 41 Py 


mit Vakuumkondensator 


15,25 1,932 34,92 2,29 
15,31 1,932 35,14 2,30 
15,07 1,932 34,06 2,26 
mit Luftkondensator 

22,81 1,918 51,75 2,27 
22,74 1,918 51,89 2,28 
31,10 1,947 70,29 2,26 
32,45 1,951 72,60 2,24 

Mittel 1,933 2,27 


Die relative Abweichung von der Massenproportionalität 
wird hiernach im Mittel A = 0,174 oder 17,4 v. H., d.i. sehr 


nahe der auch für Propylen gefundene Wert. 


4. Äthylen. 
H,C =CH,. m =0,971. 


Zur Herstellung diente Athylalkohol und Schwefelsiure. 
Das Gas wurde zur Reinigung durch konzentrierte Schwefel- 
säure, Natronlauge, Atznatron, Phosphorpentoxyd und eine 
auf die Temperatur der festen Kohlensäure abgekühlte 
Schlangenröhre geleitet und dann in kleinen Quecksilber- 
gasometern gesammelt. 

Die mit den beiden Kondensatoren durchgeführten Mes- 
sungen ergaben folgendes: 


| 

pit. 
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Tabelle V. 
Py | m | Pa korr. | _py_korr. 
__ cm Py 


mit Vakuumkondensator 


22,77 0,974 | 25,86 1,135 
22,78 0,974 | 25,85 1,135 
42,08 0,969 | 48,40 1,150 
47,50 0,969 | 54,23 1,142 
47,50 0,969 54,20 1,141 
47,45 0,972 | 53,92 1,137 
47,40 | 0,972 | 53,55 1,130 


mit Luftkondensator 


49,70 | 0,974 57,29 1,153 
49,60 | 0,974 57,28 1,155 
49,62 | 0,974 57,09 1,150 
54,25 | 0,968 | 61,77 1,138 
55,48 0,969 65,08 1,173 
55,48 0,969 64,65 1,165 

Mittel 0,971 1,146 


Das Druckverhältnis ist innerhalb der Meßg. nauigkeit 
weder von der Absoluthöhe der Drucke noch von dem Meß- 
st verfahren abhängig. Für die Abweichung von der Massen- 

proportionalität ergibt sich 


A=0,180 oder 18,0 v. H. 


Wir wenden uns jetzt zwei Vertretern der Methanreihe zu. 


5. Methan. 
CH, m= 0,555. 


Dargestellt durch Erhitzen von Natriumacetat und Atz- 
: baryt, gereinigt durch Natronlauge und konzentrierte Schwefel- 
7 säure und Hindurchleiten durch eine auf die Temperatur der 
+ festen Kohlensäure abgekühlte Spirale. 


Die zunächst mit dem Luftkondensator durchgeführten 
Vergleichsmessungen ergaben: 


> 
7 
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Tabelle VI. 8 
Py m py korr. py kerr. 
cm cm Py 
74,25 0,558 52,57 0,708 
71,80 0,554 51,03 | 0,711: 
71,8 0,554 | 51,85 0,722 
71,9 0,554 | 52,00 0,723 
73,0 0,556 | 52,42 0,718 
73,0 0,556 | 52,43 0,718 
72,95 0,556 | 52,25 0,716 
72,95 0,556 52,61 0,721 
71,40 0,556 ! 50,67 0,710 
73,92 0,556 | 52,10 0,705 
50,30 0,558 36,05 0,716 
48,50 0,552 | 34,45 0,710 
29,15 0,552 | 21,45 0,736 
Mittel 0,555 0,716 
Hieraus berechnet sich die relative Abweichung zu 


A =0,290 oder 29,0 v.H. 


Zur Priifung dieses Ergebnisses und gleichzeitig der fiir 
Athylen gefundenen Werte wurde ein unmittelbarer Vergleich 
t der Absorption von Methan und Athylen ohne Zuhilfenahme 
- der Luft mit dem Vakuumkondensator durchgeführt. Es 
- erfolgte also abwechselnd eine Intensitätsmessung mit jedem 
dieser beiden Gase bei möglichst äquivalenten Drucken und 
hierauf nach Maßgabe des Versuchsergebnisses eine Kor- 
rektion dieser Drucke auf völlige Gleichheit der Intensitäten. 

2 Dabei fand sieh: 


Tabelle VII. 


Methan Äthylen 
Py m Py korr. m’ p,’ korr 
cm cm 
{ 50,28 0,556 31,36 0,970 1,603 
58.70 0,556 37,0 0,970 1,587 
r 73,12 0,558 45,90 0,969 1.593 
73.22 0,554 45,74 0.969 1.601 
73.12 0,554 45,84 0,972 1.595 


Mittel 0,556 0,970 | 1,596 
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Nun ist 

m’ “py ’ 
wenn mit A die auf Luft bezogene relative Abweichung von 
der Massenproportionalität bezeichnet wird und die Striche 
sich auf Athylen beziehen. Nach Tab. VII wird 44 = 0,915, 
und damit stimmt das Ergebnis der direkt auf Luft bezogenen 
Versuche 
ersuche 
Genauigkeit der einzelnen Messungen zu erwarten war, wenn 
man außerdem berücksichtigt, daß die einen Werte mit dem 
Luftkondensator, die anderen mit dem Vakuumkäfig gewonnen 


worden sind. 


— 0,915 vollkommener überein als bei der 


6. Äthan. 
H,C—CH,. m = 1,040. 

Das in verflüssigtem Zustand käuflich bezogene Gas wurde 
unter Abkühlung auf —80° in den Absorptionsraum ein- 
geführt. Die Vergleichsmessungen mit Luft erfolgten mit 
dem Luftkondensator. Folgendes sind die Ergebnisse: 


Tabelle VIII. 


Py | m | py korr p, korr 

cm cm Pr 
43,20 1,042 56,26 | 1,302 
43,08 1,042 55,72 1,293 
51,43 1,041 64,80 | 1,260 
51,87 1,039 65,93 1,271 
56,12 1,039 72,33 1,289 

Mittel 1,041 1,283 


Daraus findet sich die relative Abweichung 
A = 0,232 oder 23,2 v. H. 


7. Wasserstoff. 
H,. m = 0,0698. 
Derselbe wurde hergestellt aus verkupfertem reinem Zink 
mit verd. Schwefelsäure, gereinigt durch dest. Wasser, Natron- 


lauge und Pyrogallol, Ätznatron und durch Abkühlung auf 
die Temperatur der flüss. Luft. 
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Als Meßmittel diente der Luftkondensator. 
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Um möglichst 


weitgehend Normallauf der Strahlen und eine genügende 
Genauigkeit der Messung zu erhalten, konnte das Gas nur 
bei Drucken von nahe 1 Atmosphäre angewandt werden. 
Tab. IX gibt die Einzelwerte der gefundenen Abweichung 


und deren Mittel. 


Tabelle IX. 
Py | m | p, korr. | korr. | 
_ m | WI 

73,84 | 00706 | 10,73 0,145 1,054 
73,77 0,0706 | 10,18 0,138 0,955 
72,82 0,0728 | 10,53 0,145 0,986 
72,85 0,0702 | 9,95 0,136 | 0,946 
73,02 0,0702 10,41 0,142 1,031 
70,02 0.0702 9,46 0,135 0,925 
74,27 0,0700 | 10,70 0,144 1,058 
74,14 0,0700 10,53 0,142 1,028 
74,02 | 0,070 9,88 0,133 | 0,907 
75,26 | 0,0705 | 10,68 0,12 | 1,013 

Mittel 0,0705 0,140 | 0,990 

oder 99,0 v. H. 


Die Schwankungen der Werte sind hier ziemlich be- 
trächtlich.. Das Absorptionsvermögen zeigt sich nahe von 
doppelter Größe, als nach dem Gesetz der Massenproportionalität 
zu erwarten wäre. Die Abweichung würde also fortfallen, 
wollte man die Absorption ‘nicht dem Molekulargewicht, 
sondern der Ordnungszahl der Substanz im periodischen System 
proportional setzen. 

Wir wenden uns jetzt einigen Halogenverbindungen zu. 
Die zuerst von Hrn. Silbermann gefundene, teilweise sehr 
erhebliche Abweichung der Halogene vom Massenproportio- 
nalitätsgesetz macht es notwendig, hier eingehendere syste- 
matische Untersuchungen vorzunehmen, wie dies im Vorher- 
gehenden mit dem Propylen geschah. Die beiden untersuchten 
Chloride seien gemeinschaftlich betrachtet. 


8. Methylehlorid. 9. Äthylehlorid. 
CH,Cl. m = 1,748. H,C—CH,Cl. m = 2,233. 
Beide Stoffe wurden in kondensiertem Zustande von 
E. Merck bezogen. Die wiederholt nach den einzelnen Ver- 
suchen durchgeführten Dichtebestimmungen schwankten inner- 
Annalen der Physik, IV Folge. 67. 30 
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halb der Versuchsgenauigkeit um die theoretischen Werte; 
die letzteren sollen daher den nachfolgenden Berechnungen 
zugrunde gelegt werden. 
Das Ergebnis der systematischen Druckintensitätsmes- 
sungen, die in ähnlicher Reihenfolge durchgeführt wurden, 
wie dies in Fig. 2 näher angegeben worden war, wird durch 
Fig. 3 veranschaulicht. Die obere Kurvenschar umfaßt die 
Messungen mit dem Luftkondensator, die untere bezieht sich 
auf den Vakuumkondensator. Der zusammengehörige Verlauf 
der Durchlässigkeit von Luft und Methylehlorid wird durch 


4,9: 92g; mit Luftkondensator, 


» CH;Cl, 
9% „ ©,H,Cl, 
939 „ CH,Br. 


= 


Fig. 3. 


die Kurven 1, g, bzw. 1,’ g,’ dargestellt. Der Intensitätsgang 
mit dem Druck für Athylchlorid wird für den Luftkondensator 
durch die Kurve g, gegeben. Die zugehörige Luftkurve fällt 
mit 1, nahe, aber nicht vollständig zusammen. Sie wurde 
in Fig. 3 nicht mit aufgeführt, um die Übersicht nicht zu 
erschweren. Aus gleichem Grunde ist das zum Vakuum- 
kondensator gehörige Kurvenpaar des Athylchlorids ganz 
weggelassen worden. 

Alle in Rede stehenden Kurven zeigen den schwach ge- 
krümmten Verlauf, der schon früher in Fig. 2 zu erkennen 
war und den mit dem Druck wachsenden Geschwindigkeits- 
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verlust .der Strahlen andeutet. Um die Beziehung der Ab- 
sorption zur Masse festzulegen, vergleichen wir wieder die 
zu jeweils der gleichen Intensität gehörigen Drucke von Gas 
und Luft, wobei sich ergibt: 


Tabelle X. 
lognat J | Pal Py lognat J _ Pal Py 

| | | Cha | 
1,2 2,000 | 2,4 1,950 2,602 
1,0 1,963 | 2,567 2,2 1,938 2,581 
0,8 1,971 |. 2,582 2,0 1,931 2,607 
0,6 1,954 | 2,566 18 1,947 2,549 
0,4 1,980 | 2,560 1,6 1,972 2,540 
0,2 1,950 2,550 1,4 1,976 2,542 
0 1,954 2,546 1,2 1,964 2,547 
0,2 1,945 2,550 1,0 1,967 2,543 
—0,4 1,937 | 2,527 0,8 1,954 2,510 
0,6 1,931 | 2,515 0,6 1,946 2,500 
| | 0,4 1920 | 2,500 
Mittel 1,959 | 2,551 1,951 | 2,547 


Ebenso wie früher beim Propylen ist auch bei beiden 
Chloriden die Aussage beider Kondensatoren dieselbe, so daß 
auch hier keine Andeutung für die Mitwirkung von Hoch- 
frequenzwellen bei der Messung des Absorptionsvorgangs vor- 
handen ist. Der geringe Gang des Druckverhältnisses it 
wachsendem Gasdruck, der schon beim Propylen erkenntlich 
war, tritt auch hier auf; die Genauigkeit der Beobachtungs- 
punkte dürfte aber kaum so groß sein, daß mit ihm ernstlich 
gerechnet werden müßte. 

Was die Prüfung auf Gleichheit der Geschwindigkeiten 
im Falle der Gleichheit der Intensitäten betrifft, so verweisen 
wir auf die drei gestrichelten Vertikalen, die von den Kurven 
i,, 9, und g, ausgehen und deren Länge, wie sie durch Quer- 
striche markiert aus den einzelnen Versuchen erhalten worden 
ist, ein Maß für die Strahlabsorption in einem über F’ hinzu- 
gefügten, 0,0045 mm dicken Aluminiumblättchen ist. Aus der 
nahe völligen Gleichheit dieser Länge schließen wir, daß auch 
bei den hier untersuchten Chloriden die Geschwindigkeits- 
abnahme der Kathodenstrahlen zur Masse in der gleichen 
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Beziehung steht wie die Absorption, so daß auch der gegen- 
wärtige Vergleich der Absorption sich auf Gleichheit der mab- 


“ gebenden Geschwindigkeiten bezieht. 


Der vorstehenden Ermittlung der äquivalenten Gasdrucke 
haben wir den graphisch ausgeglichenen Kurvenverlauf der 
Fig. 3 zugrunde gelegt. Um das so erhaltene Druckverhältnis 
weiter zu prüfen, wurden mehrere Reihen unmittelbarer Ver- 
gleichsmessungen bei einigen wenigen festgewählten Drucken 
durchgeführt, um hieraus nach Maßgabe der beobachteten 
durchgehenden Intensitäten die äquivalenten Drucke her- 
zuleiten. In Tab. XI ist der jeweilige Luftdruck, bei dem 
der Vergleich ausgeführt wurde, mit den Quotienten der ge- 
fundenen äquivalenten Drucke zusammengestellt. Athylchlorid 
ist nur noch mit dem Vakuumkondensator untersucht worden, 
Methylehlorid auch noch mit dem Luftkondensator. Beim 
Vergleich der Ergebnisse ist zu beachten, daß wegen der Ver- 
schiedenheit der Strahlwege bei beiden Anordnungen ein 
Gasdruck p bei der ersteren einem Druck 1,9 x p bei der 
letzteren äquivalent ist. Die beim Vakuumkondensator an- 
gewandten Drucke sind deshalb im Durchschnitt erheblich 
geringer. 


Tabelle XI. 


CH,Cl C,H, Cl 
Vakuumkondensator Luftkondensator Vakuumkondensator 
Pa PilPy | Pa Pal Py Pa | Pal Py 
134 | 2018 42,31 1,987 18,75 | 2,504 
135 | 1,960 56,54 1,984 18,86 2,505 
20,06 1,980 56,24 1,940 20,19 2.575 
20,08 1,980 | 56,64 1,970 20.35 | 2.566 
20,96 | 1987 | 56,42 1.959 22.10 | 2.572 
2136 | 1.985 59.21 1.993 23.03 2,545 
23,10 | 2,032 | 58,95 1,965 26,60 2,558 
2940 | 2022 | 59.76 1,971 26,85 2,474 
30,80 | 1,970 | 
Mittel 1,993 1,971 2,537 


Ein Gang mit dem Druck ist hier nicht zu bemerken. 
Da jetzt auch nur mittlere Gasdrucke in Betracht kommen, 
ist eine Zusammenstellung dieser Werte mit den Durchschnitts- 


Ww 
d 


) 
4 
vi 
d 
q d 
ag vA 
le 
di 
F 
5] 
d 
4 bi 
v 


is 


Massenproportionalität der Kathodenstrahlabsorption. 458 


| werten der Tab. X ohne weiteres zulässig. Die Gesamtheit 
der mitgeteilten Messungen ergibt sonach für 

Methylehlorid Athylehlorid 

p,/Py = 1,968. = 2,545. 
A =0,126 oder 12,6 v. H. A =0,140 oder 14,0 v. H. 


10. Methylbromid. 
CH,Br. m = 8,287, 


Ebenfalls in kondensiertem Zustand von E. Merck be- 
zogen. Die mehrfach wiederholten Dichtebestimmungen er- 
gaben Werte, die sich höchstenfalls um 0,3 v. H. vom oben 
verzeichneten theoretischen Wert unterschieden, so daß mit 
dem letzteren gerechnet werden darf. 

Das Ergebnis der Druckintensitätsmessungen ist in Fig. 3 
durch die gestrichelten Kurven g, und g,' veranschaulicht; 
zur ersteren gehört in Annäherung die Luftkurve /,, zur 
letzteren die gestrichelt nur angedeutete Luftkurve l,’. Während 
die Geschwindigkeit der benutzten Kathodenstrahlen im ersten 
Falle mit derjenigen der zuvor betrachteten Versuche nahe 
völlig übereinstimmt, ist sie im zweiten Falle bei den Messungen 
mit dem Vakuumkondensator etwas größer. Während die 
Kurve g, ganz denselben Charakter hat wie die zuvor be- 
sprochenen, fällt bei g,’ die vollkommene Linearität innerhalb 
des angewandten Druckbereichs auf. Bilden wir wieder für 
beide Fälle das zu jeweils gleichen Ordinaten gehörige Druck- 
verhältnis für Luft und Versuchsgas, so findet sich: 


Tabelle XI. 


Vakuumkondensator Luftkondensator 
lognat J | Pa/ Py lognat J | Pi! Py 
1,0 | 5,756 2,4 | 3,333 
0,8 5,610 2,2 3,354 
0,6 5,400 2,0 3,238 
0,4 5,170 1,6 3,287 
0,2 | 5,000 1,2 I 3,274 
0 4,847 1,0 | 3,360 
02 | 4,673 0.6 | 3,828 
—0,4 4,552 0,4 | 3,308 
—0,6 4,460 0,2 | 3,391 


Mittel 3,320 
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Wie hieraus ‚ersichtlich wird, zeigt das Methylbromid 
ein gänzlich anderes Bild als die bisher betrachteten Gase. 
Die mit den beiden verschiedenen Kondensatoren erhaltenen 
Werte zeigen jetzt sehr erhebliche Unterschiede. Während 
das mit dem Luftkondensator gefundene Druckverhältnis 
keinen merklichen Gang mit der Absoluthöhe der Drucke 
besitzt, ist bei den Messungen mit dem Vakuumkondensator 
ein sehr erheblicher Gang in dem Sinne vorhanden, wie er 
auch früher schon ganz schwach angedeutet war. Anderer- 
seits ist der Absolutwert des Druckverhältnisses im letzteren 
Falle durchweg beträchtlich größer als im ersteren. Es war 
hier besonders wichtig, diese Ergebnisse durch unmittelbare 
Vergleichsmessungen nach Art der auch bei den anderen 
Gasen durchgeführten zu prüfen. Tab. XIII enthält die auf 
diesem Wege für einige ausgewählte Drucke erhaltenen Beob- 
achtungswerte. 

Tabelle XIII. 
Mit Vakuumkondensator. 


BE 2,98 | 3,10 | 4,56 | 4,57 | 5,11 | 5,41 | 8,02 | 8,10 cm 
P, 585 | 5,85 | 5,53 | 5,34 | 5,16 | 4,86 | 4,56 4,51 
Mit Luftkondensator. 


Py 114,0 | 14,1 | 16,8 | 169 | 17,5 em 
Pal Py | 345 | 3,64| 3,40| 3,58| 3,59 | 3,58 | 3,56 | 3,42 
Mittel p,/p, = 3.53. 


Das frühere Ergebnis bestätigt sich hierdurch völlig. 
Der mit dem Vakuumkondensator erneut gefundene Gang 
ist auch quantitativ mit dem in Tab. XII verzeichneten in 
gutem Einklang, wie man nach richtiger aus Fig. 3 ersicht- 
licher Zuordnung von Intensität und Druck erkennen kann. 

Die Abweichung der Absorption von der Massenproportio- 
nalität würde beim Vakuumkondensator im Durchschnitt 
53 v. H. betragen, während der Luftkondensator nach Tab. XII 
nur 1,0 v.H. und nach Tab. XIII den nur wenig davon ver- 
schiedenen Wert 7,4 v. H. ergibt. 

Wir sehen die Ursache dieses eigenartigen Verhaltens des 
Methylbromids, das sich in ganz ähnlicher Weise bei den 
Jodiden wiederfindet, in der Mitwirkung von im Gas auf 
Kosten absorbierter Kathodenstrahlenergie erzeugter hoch- 
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frequenter Wellenstrahlung relativ geringen Durchdringungs- 
vermögens!), die noch näherer Untersuchung bedarf.?) Für 
den gegenwärtigen Versuchszweck liegt hierin ein deutlicher 
Hinweis auf die Notwendigkeit systematisch variierter Ver- 
suche in allen Fällen, wo es sich um sichere Aussagen über 
das Verhalten reiner Kathodenstrahlung in der Materie handelt. 
Auf Grund solcher Versuche sind wir zweifellos berechtigt, die in 
den vorhergehenden Abschnitten 1—9 mitgeteilten quantitativen 
Beziehungen als unverfälschte Ergebnisse des Durchgangs reiner 
Kathodenstrahlung durch die betreffenden Stoffe auszuwerten. 

Bevor wir dazu übergehen, möge noch eine Bemerkung 
über die Genauigkeit der gefundenen Werte eingeschaltet werden. 
Die erreichbare Höhe der Genauigkeit ist im wesentlichen 
begrenzt durch die außerordentliche Variabilität des Ab- 
sorptionsvermögens mit der Strahlgeschwindigkeit, die sich 
bei der Intensitätsmessung um so mehr störend bemerkbar 
machen kann, je mehr Absorption im Versuchsraum statt- 
findet und je größer die Verschiedenheit der Strahlabsorption 
im Hauptbeobachtungsraum und bei der Kontrollanordnung 
ist. Bei Fragen der hier betrachteten Art, deren Beantwortung 
wie hier gezeigt worden ist, nicht notwendig an die Einhaltung 
einer streng unveränderlichen Strahlgeschwindigkeit gebunden 
ist, kann eine von kleinen Geschwindigkeitsänderungen weit- 
gehend unabhängige und daher großer Genauigkeit fähige 
Messung durch Herstellung möglichster Symmetrie in den 
Absorptionsverhältnissen im Hauptmeß- und Kontrollraum 
erreicht werden.?) In gegenwärtiger Untersuchung ist diese 
Symmetrie für mittlere Drucke hergestellt worden. Sie bleibt 
dann zwar im Gebiet kleinerer und größerer Drucke nicht 
erhalten; jedoch bleibt der Einfluß von Geschwindigkeits- 
änderungen auch hier noch klein, und er fällt im Mittel um 


1) Es zeigt sich, daß es nicht gelingt, diese Hochfrequenzwellen 
etwa dadurch nachzuweisen, daß man, während sich Luft im Absorptions- 
raum befindet, die Fensterdicke F’ soweit steigert, bis gerade kein Inten- 
sitätsnachweis im Luftkondensator mehr erfolgt, und dann die Luft 
durch Methylbromid ersetzt, um hierbei eine Anzeige für hinzukommende 
Strahlung zu erhalten. 

2) Ein erster Versuch in dieser Richtung ist von Hrn. Friedrich 
Mayer, Diss. Heidelberg 1917, veröffentlicht worden. 

3) Vgl. A. Becker, Heidelb. Akad. 13. Abh. 1917. S. 15; J. Silber- 
mann, Diss. Heidelberg 1912. 


= 


456 A. Becker. 


so leichter heraus, als Zunahme und Abnahme der Geschwindig- 
keit die Messung in entgegengesetzter Richtung beeinflussen. 

Die tatsächlich erreichte Genauigkeit wird am besten 
aus der Lage der in den Figg. 2 und 3 verzeichneten Beob- 
achtungspunkte zu den ausgezogenen Kurven ersichtlich. 
Wenn jeder einzelne Punkt auch zum Teil merklich vom 
Durchschnittslauf abweicht, so liefert doch die Gesamtheit 
der großen Zahl von Einzelversuchen ein Gesamtergebnis, 
das kaum mehr einen der Willkür überlassenen Spielraum 
in der qualitativen Auswertung zuläßt. Zur genügend sicheren 
Festsetzung der gesuchten Massenbeziehung der Absorption 
ist allerdings eine sehr weitgehende Sicherheit in der Er- 
mittlung der maßgebenden Quotienten der äquivalenten Drucke 
erforderlich. Da ein Fehler von nur 1 v. H. dieses Quotienten 
die relative Abweichung von der Massenproportionalität um 
nahel0 v. H. fälschen kann, so können auch die gegenwärtig 
erhaltenen Werte dieser Abweichung teilweise kaum Anspruch 
auf größere Genauigkeit als 10 v. H. erheben. Wir dürfen 
daraus weiter schließen, daß eine Feststellung dieser Ab- 
weichung bis auf 1 v. H. nur dann erreichbar erschiene, wenn 
es etwa später gelänge, durch Anwendung neuer Gesichts- 
punkte und erheblich größerer Hilfsmittel die Meßgenauigkeit 
auf 0,1 v.H. zu steigern. Dann wäre wohl auch die Frag» 
nach der ausreichenüen Homogenität der unter,uchten Gase 
besonderer Untersuchung zu unterwerfen. Soweit im gegen- 
wärtigen durch Di:htebesimmungen, durch den unmittelbaren 
Augenschein und den zeitlichen Gang der Versuche festzustellen 
war, konnten Einfiüsse etwaiger Disoziationen oder Komplex- 
bildungen nicht nachgewiesen werden. 


Folgerungen. 


Wenn wir versuchen, aus den Ergebnissen der Absorptions- 
messungen einige weitere Schlüsse zu ziehen, so ist zu be- 
achten, daß deren Sicherheit in noch erheblicherem Maße 
von der Genauigkeit dieser Messungen abhängt als diejenige 
der Abweichungen von der Massenproportionalität, die wir 
den Folgerungen zugrunde legen. Es werde unter dieser 
Voraussetzung versucht, die gefundenen Abweichungen der 
verschiedenen Gase, die in Tab. XIV zusammengestellt sind, 
zueinander in Beziehung zu setzen, um hieraus auf die Ab- 
weichungen ihrer elementaren Bestandteile und den etwaigen 


Ww 
M 
A 
Ai 
Pi 
E 
dh 
M 
W 
pl 
ke 
gl 
A 
i 
te 
R 
se 
N 
Y 
| A 
F 
d 
d 
b 
\ 
\ 
A 


Massenproportionalität der Kathodenstrahlabsorption. 457 


Tabelle XIV. 


Gas A Gas | A 
Wasserstoff . . . | 99,0 v. H. Trimethylen. . . | 16,1 v. H. 
Methan. . . . . | 29,0 Isobutylen . . ., 17,4 
Methylehlorid . . 12,6 
Athyln . . . .| 180 Athylehlorid . . | 14,0 
Propylien . . . . | 14,8 


Einfluß ihrer chemischen Bindung zu schließen. Da es sich 
durchweg um einfache Kohlenwasserstoffe handelt, ist die 
Möglichkeit mehrfacher Prüfung der Folgerungen gegeben. 
Wir beachten dabei wohl, daß sich alle Aussagen auf das 
praktische Absorptionsvermögen beziehen, und daß daher zwar 
kein Schluß auf wahre absorbierende Querschnitte, wohl aber 
auf das typische Verhalten der einzelnen Atome bzw. Atom- 
gruppen gegenüber den Kathodenstrahlen möglich ist. 

Es ist zunächst festzustellen, in welcher Beziehung die 
Abweichung der Kathodenstrahlabsorption eines zusammen- 
gesetzten Stoffes zur Abweichung seiner einzelnen Bestand- 
teile steht. Dies ist ohne weiteres angebbar für den Fall, daß 
Konstitutionseinflüsse keine Rolle spielen. Vergleichen wir dann 
zwei Stoffe X und Y, deren Massenverhältnis gegen eine Normal- 
substanz (Luft) m, und m,, deren Absorptionsvermögen y, und y, 
sei, mit ihrer Verbindung X Y, deren Massenverhältnis gegen die 
Normalsubstanz also m, + m, = m,,, deren Absorptionsver- 
mögen y,, sei, so muß also!) Vay = Vat Vr sein. Nun ist aber 
Aa,=y,—m,a, Aa, =y,, — M,,°G,. 
Hieraus folgt 

Aa, =Aa,+A4a,, 
d. h. die Absolutwerte der Abweichungen addieren sich einfach, 
während für die Relativwerte der Abweichungen gilt 


mM, 

Az, “May My 4,: 
d.i. eine durch das Mengenverhältnis der einzelnen Stoffe 
bestimmte Beziehung, die ohne weiteres auf eine beliebige 
Anzahl von Einzelbestandteilen übertragen werden kann. 


Wir finden mit ihrer Hilfe, daß 
A_=A 


xz 


1) Gleichheit der maßgebenden Strahlgeschwindigkeit in allen 
Vergleichsfällen vorausgesetzt. 
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ist, d.h. wenn Konstitutionseinflüsse fehlen, ist die relative 
Abweichung vom Massenproportionalitätsgesetz der Absorption 
bei allen Polymeren die gleiche. Unter den von uns unter- 
suchten Gasen sind bei analoger Bindung Äthylen, Propylen 
und Isobutylen polymer. Die erhaltenen Abweichungen 
(Tab. XIV) sind hier in der Tat so nahe identisch, daß das 
Hinzukommen weiterer Bindungen bei den höheren Gliedern 
nicht bemerkbar wird. Der etwaige Einfluß der Bindungen 
auf die Absorption liegt hier also jedenfalls innerhalb der 
Fehlergrenze der Beobachtung. 


Die relative Abweichung muß naturgemäß auch bei 
isomeren Körpern die gleiche sein, wenn Konstitutionseinflüsse 
fehlen. Isomer im weiteren Sinne sind von den untersuchten 
Gasen Propylen und Trimethylen. Da diese beiden ohne 
Zwischenschaltung von Luft als Vergleichsgas unmittelbar 
miteinander verglichen worden sind, kann der Unterschied 
der erhaltenen Abweichungen eine gesteigerte Genauigkeit 
beanspruchen. Wir stehen daher nicht an, diesen Unter- 
schied als tatsächlich bestehend anzusehen und zu schließen, 
daß die mit der Ringbildung verbundene geschlossene Form 
des Moleküls offenbar zu einer Verminderung der Strahl- 
beeinflussung führt. Dieser sonach nicht gänzlich fehlende 
Einfluß der Konstitution ist allerdings auch hier so gering- 
fügig, daß im Hinblick auf die Genauigkeit der A-Werte 
kein Widerspruch dagegen besteht, daß er in den oben er- 
wähnten Fällen unerkannt blieb. 


Wir schreiten zu einigen Folgerungen anderer Art, wobei 
wir zunächst die oben entwickelte quantitative Beziehung 
als zutreffend ansehen. Mit Hilfe der beobachteten Ab- 
weichungen der Tab. XIV berechnet sich dann aus: 

a) CH,Cl = CH, + HCl | A (CH,) = A (C,H,) = 0,19 

(,H,Cl = C,H, + HCl | A (HCl) = 0,101. 

Wie man sieht, ist der für Äthylen erhaltene Wert mit 
dem direkt beobachteten in naher Übereinstimmung. 

b) HÜ=H-+Cl | A (Cl) = 0,076, 


d. i. also eine deutliche, aber nicht sehr erhebliche Abweichung 
des Chlors. 
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c) CH,=CH,+H, f A (H,) = 1,055. 
d) C,H, = C,H, +H, | A (H,) = 0,955. 


Der Mittelwert beider Abweichungen des Wasserstoffs ist 
direkt beobachtet worden. 


e) CH,=C +4H | A(H) =1,054. 

GH,=(,+4H | 4(C) =0,088. 
f) C,H,=C +CH, | A (C) = 0,088. 
g) GH, =C +0,H, | A (C) = 0,025. 
h) C,H, =C,+C,H, | A (C) = 0,019. 


Beim Wasserstoff wie beim Kohlenstoff berechnen sich 
die Abweichungen um so kleiner, je zusammengesetzter das 
Molekül, d.h. je größer die Zahl der Bindungen ist. Dies 
deutet in Übereinstimmung mit der Aussage des Propylen- 
Trimethylen-Vergleichs an, daß mit der Zahl der Bindungen 
der Atome gegeneinander eine Verminderung der Kathoden- 
strahlbeeinflussung stattzufinden scheint. Dieselbe bleibt aber 
jedenfalls so geringfügig, daß die Genauigkeit der Beobachtungen 
kaum eine nennenswerte Sicherheit ihres Nachweises verbürgt. 
Es ist daraus zu ersehen, daß das praktische Absorptions- 
vermögen im gegenwärtig untersuchten Geschwindigkeitsgebiet 
weit überwiegend durch die Art der Einzelbestandteile einer 
Substanz und jedenfalls nur in ganz untergeordnetem Maße 
durch die Anordnung dieser Bestandteile bestimmt wird, so 
daß auch noch erheblich verfeinerte künftige Messungen kaum 
eine Aussicht bieten dürften, auf diesem Wege erheblich tiefere 
Einblicke in die elektrische Konstitution der Moleküle zu 
gewinnen. Dagegen wird von der Ergänzung der hier mit- 
geteilten Absorptionsmessungen durch in bestimmter Richtung 
variierte Versuche eine Erweiterung unserer Kenntnis von 
der Art der den Absorptionsvorgang begleitenden Energie- 
umwandlung zu erwarten sein. 


Zusammenfassung. 


1. Die Frage nach der Abhängigkeit des praktischen 
Absorptionsvermögens für mittelschnelle Kathodenstrahlen von 
der Masse wird mit verfeinerten Hilfsmitteln apparativer und 
methodischer Art erneuter systematischer Untersuchung unter- 
worfen. 


Mis 
% 
| 
er. 
. 


460 A. Becker. 


2. Durch Anwendung zweier verschiedener Meßverfahren, 
der Quantenmessung (mit dem Vakuumkondensator) und der 
Trägermessung (mit dem Luftkondensator) wird die Reinheit 
der Versuche und die Einwandsfreiheit der Folgerungen ge- 
prüft und sichergestellt. Es handelt sich dabei vor allem um 
die sichere Erkennung und Ausschaltung etwaiger Mitwirkung 
hochfrequenter Wellenstrahlung. 

3. Außer der Absorption wird der Geschwindigkeitsverlust 
der Kathodenstrahlen messend verfolgt. 

4. Die Untersuchung erstreckt sich auf eine Reihe ein- 
facher, überwiegend aus Kohlenstoff und Wasserstoff auf- 
gebauter Gase. Sie will mit möglichster Sicherheit entscheiden, 
wie weit die einzelnen untersuchten elementaren Bestandteile 
spezifische Eigenschaften den Kathodenstrahlen gegenüber 
besitzen, wie weit diese Eigenschaften sich in den chemischen 
Verbindungen dieser Elemente wiederfinden und wie weit 
etwa neben dem Einfluß der Substanz ein solcher der 
chemischen Bindung, d. h. der Anordnung im Molekül, er- 
kennbar wird. 

5. Es findet sich, daß alle untersuchten Elemente 
— Wasserstoff, Kohlenstoff, Chlor und Brom — ein spezi- 
fisches, nicht lediglich durch ihre Masse bestimmtes Verhalten 
den Kathodenstrahlen gegenüber zeigen. Sie besitzen alle 
Abweichungen von der Massenproportionalitit im Sinne 
größerer Absorption. Die größte Abweichung kommt, wie 
schon früher bekannt war, dem Wasserstoff zu, die geringste 
dem Kohlenstoff. 

6. Diese Eigenschaften der Elemente finden sich in allen 
ihren Verbindungen wieder. In erster Näherung besteht 
Additivität der Atomeigenschaften den Kathodenstrahlen gegen- 
über, wie dies schon aus Hrn. Lenards grundlegenden Unter- 
suchungen zu folgern war, wie es Verfasser früher gezeigt 
und Hr. Silbermann an komplizierteren Verbindungen nach- 
gewiesen hat. Die gegenwärtige Untersuchung stellt zum 
ersten Male fest, daß dieser Schluß auch bei Berücksichtigung 
der Geschwindigkeitseinflüsse bestehen bleibt. In gleicher 
Näherung kommt sowohl den isomeren wie den polymeren 
Verbindungen dieselbe relative Abweichung von der Massen- 
proportionalität zu. 
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7. In zweiter Annäherung scheinen sich Einflüsse der 
Anordnung bzw. Bindung der Atome bemerkbar zu machen. 
Mit wachsender Zahl der Bindungen wird eine geringfügige 
Abnahme des praktischen Absorptionsvermögens angedeutet. 

8. Dieselbe Beziehung zur Masse wie die Absorption 
besitzt der Geschwindigkeitsverlust innerhalb des gegenwärtig 
untersuchten Bereichs. Einer über die Massenproportionalität 
hinausgehenden Absorption geht eine ebenso die Massen- 
proportionalität übersteigende Geschwindigkeitsverringerung der 
Kathodenstrahlen parallel, so daß einer Abnahme der Strahl- 
intensität um denselben Betrag bei verschiedenen Stoffen die 
gleiche Abnahme der Strahlgeschwindigkeit entspricht. 

9. Bei schweren Elementen (Brom, Jod) ist im unter- 
suchten Geschwindigkeitsgebiet mit gesteigerter Umwandlung 
von absorbierter Kathodenstrahlenergie in Energie hoch- 
frequenter Wellenstrahlung zu rechnen. 


Einen Teil der benutzten Hilfsmittel verdankt Verf. einer 
früheren Bewilligung der Heidelberger Akademie der Wissen- 
schaften. 


Heidelberg, Radiol. Institut u. Theor.-Physik. Apparat. 


(Eingegangen 30. März 1922.) 
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10. Die Messung der spezifischen Wärme C, von 
Gasen mittels der Differentialmethode. 
I. Mitteilung; 


von Max Trautz und Otto Großkinsky. 


Inhalt: I. Geschichtliches zur C „Messung. — II. Differentialmethode. 
— A. Prinzip. B. Diskussion und Definiertheit. 1. Abweichungen vom 
Prinzip. 2. Absolute Meßtemperatur. — C. Apparat und Methode. 1. Aus- 
bau der Vergleichsmethode. 2. Vorbereitung der Apparatur für die Ver- 
suche. 3. Versuche. a) Vorversuche. b) Relativmessungen mit verschiedenen 
Gasen. — D. Auswertung des Rohergebnisses. 1. Korrektion der an 
Druck und Volumen gemessenen Molarwärme auf cal. und °C. 2. C,- 
Mischungsregel in Volumenproz. der Gase. 3. Reduktion von C, auf C,,. 
4. Zahlenmäßige Rechnung. — E. Genavigkeitsbetrachtung. — F. Tabellen. 
— G. Diskussion der Ergebnisse und weitere Aufgaben. — III. Zusammen- 
fassung. — IV. Literaturverzeichnis. 


I. Geschichtliches zur Messung. 


Wegen der Notwendigkeit größtmöglicher Genauigkeit 
können spezifische Wärmen aus x-Angaben (C, = R/x — 1) 
für physikalisch-chemische Zwecke nur mit Vorsicht verwendet 
werden. Die Fehler der x-Methoden gehen ungefähr in die 
1 Proz., wenn auch oft ein Mittel mit sehr kleinen Unter- 
schieden gefunden wird. 

Geeigneter für genauere Arbeiten sind die C',- Methoden. 
Die Abweichungen vom Mittelwert betragen aber selbst bei 
sorgfältiger Arbeit noch einige Prozent. — Erst die Dauer- 
strommethode, wie sie von den Herren Scheel und Heuse 
ausgebildet wurde, hat eine C,-Messung begründet, die im 
günstigen Fall eine Genauigkeit von etwa 2°/,, erreicht. 

Zur direkten Bestimmung von C, hat man 4 Methoden: 

1. Die Explosionsmethode von Pier ist die einzige, die 
bei sehr hohen Temperaturen spezifische Wärmen zu messen 
gestattet. Mit großem experimentellem Geschick von Hrn. Pier 
vervollkommnet, liefert sie C, eines Gasgemischs bei Explo- 
sionstemperatur. Die Zahlenwerte dürften jedoch wegen der 
manometrischen absoluten Meßmethode oft zu nieder sein. 
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2. Die von Voller!): Seine Methode ist als Relativmethode 
ausgebildet und erlaubt spezifische Wärmen etwa bei Zimmer- 
temperatur zu messen. Einer Gasmenge von wenigen Litern, 
in einem Glasgefäß eingeschlossen, wird durch einen Strom- 
stoß Wärmeenergie zugeführt. Die Druckzunahme mißt man 
auf photographischem Weg mit einem Dosenmanometer. Die 
ungeeignete Anordnung, vor allem die Einspannung des Heiz- 
körpers oben in der Glasflasche und die Verwendung des Mano- 
meters als absolutes Druckmeßinstrument sind die Ursachen 
der sehr großen Ungenauigkeit dieser Methode. Die Werte 
von C, für Kohlensäure liegen etwa 5 Proz. unter dem nor- 
malen. Auf Anraten von Hrn. Voller unterblieb jede experi- 
mentelle Verbesserung seiner Methode von andren Seiten. 


3. Die von Eucken: Sie ist als Tieftemperaturmethode 
besonders für Wasserstoff (und Helium) ausgearbeitet und 
ermöglicht es, allerdings fast nur bei diesen Gasen, auch bei 
verschiedenen Konzentrationen der Gase C, zu messen. Die 
Energiezufuhr erfolgt elektrisch; die Temperatur wird mit 
dem Widerstandsthermometer gemessen. Für andere Gase ist 
keine C,-Tieftemperaturmethode vorhanden. 


4. Die neue Differentialmethode?): Für sie ist in dieser 
Arbeit der Beweis zu erbringen, daß sie bei geeigneter Aus- 
führung alle anderen Methoden an Genauigkeit übertrifft. 
Was den Absolutwert von C, anbelangt, so läßt sich hier auf 
Grund einer Uberschlagsrechnung so viel sagen, daß der ge- 
fundene Mittelwert bereits heute sehr wenig von dem wirk- 
lichen abweicht, bzw. daß der genauere Absolutwert durch eine 
sichere Extrapolation gefunden werden kann. 


Die große innere Übereinstimmung und geringe Abweichung 
vom Mittel überzeugt von der Durchführbarkeit des Grund- 
gedankens der Methode, so daß die Arbeit fortgesetzt wird 
und sich vor allem denjenigen Versuchsbedingungen zuwendet, 
die an der bisherigen Apparatur aus mancherlei Gründen un- 
möglich untersucht werden konnten. 


Die Differentialmethode stammt von einem von uns (T.). 
Er behandelte seit 1906 die Messung der Molarwärme von 


1) F. Voller, Dissertation, Berlin 1909. 
2) M. Trautz, Lehrb. d. Chemie, Bd. II, 1922, S. 36 u. 60. Ver- 
einigung Wissensch. Verleger. Berlin v. Leipzig. (Erscheint nächster Zeit.) 
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Gasen und beschäftigte sich seit 1910 mit der Gestaltung 
dieser Methode. 1913 konnte der Apparat aufgestellt werden, 
und die ersten Messungen ermutigten zu weiteren Arbeiten. 
Eine Reihe langwieriger Einzeluntersuchungen war voraus- 
gegangen. Erst kurz nach Fertigstellung der Apparatur erfuhr T. 
erstmals durch Hrn. Berneis von der Vollerschen Disser- 
tation. Der Ausbau der neuen Methode geschah im wesent- 
lichen durch die Herren Trautz und Helmer, die 1913/14 
die ersten Messungen machten. Mit den gewonnenen Er- 
fahrungen sollten die Grundlagen zur Durchführung einer 
Neukonstruktion geschaffen werden, die Temperaturvariation 
über einige 100° weg ermöglicht.!) 


II. Differentialmethode. 
A. Prinzip. 

Alle Korrektionen auf Wärmeableitung und Wasserwerte 
von Hilfsapparaten sollten vermieden werden. Vor allen 
Dingen mußte also das Gas selbst seinen kalorimetrischen Schutz 
besorgen. Dies konnte dadurch geschehen, daß das durch 
einen Stromstoß elektrisch erwärmte Gas — das „Wölkchen“ — 
mit einem nicht erwärmten Gasmantel als Wärmeschutz um- 
geben war. Das Gas selbst mußte Thermometer sein. Seine Druck- 
zunahme ward durch die eines ebenso erwärmten bekannten 
Volumens eines Vergleichsgases in einem Differentialmanometer 
kompensiert. Die Menge des Vergleichsgases und damit auch 
der kompensierende Gegendruck konnte durch Verdrängung 
mit bekannten Ölmengen geändert werden. Diente als Ver- 
gleichsgas stets Luft und als Prüfgas zuerst Luft und dann 
ein anderes Gas, so verhielten sich ihre wahren Molarwärmen 
bis auf kleine Korrektionen wie die Volumina des Vergleichs- 
gases in der ,,MeBflasche“ bei Kompensationen in beiden 
Fällen (vgl. Fig. 1, S.476). Die Zeit zwischen Erwärmung und 
erster Wärmeabgabe der Gaswolke mußte so lang sein, daß sich 
eine manometrische Messung einwandfrei durchführen ließ. 

B. Diskussion und Definiertheit. 
1. Abweichungen vom Prinzip. 

Um der erwärmten Gasmenge ausreichenden kalori- 
metrischen Schutz zu gewähren, konnten nur größere Flaschen 

1) T. hat 1918 in einem Vortrag vor der Kgl. Akademie der 
Wissenschaften in Göttingen und 1920 und 21 in der chemischen Ge- 
sellschaft zu Heidelberg das bis dahin Erreichte in Kürze angegeben. 


D: 
in 
sie 
D 
wi 
ZW 
de 
Ge 
m 
nc 
¢ di 
2 
de 
ge 
i al 
Ne 
tr 
sc 
= zu 
3 is 
fi 
OÖ 
Pp 
di 
d 
e 
v 
3 u 
Z 
4 
3 
k 
b 
v 


Die Messung der spezifischen Wärme C, von Gasen usw. 465 


in Betracht kommen. Nach ausgedehnten Versuchen zeigten 
sich Flaschen von etwa 30 Liter Mindestinhalt geeignet (30 em 
Durchmesser). 


Durch Überschlagsrechnung unter Zugrundelegung von Verhältnissen, 
wie aut S. 468ff. näher ausgeführt, findet man die Temperaturdifferenz 
zwischen „Kalorimetergas‘ und Gefäßwand zu etwa !/,.0°. Dieses Maximum 
der Temperaturdifferenz, welches für die Größe der Wärmeableitung an der 
Gefäßwand maßgebend ist, wird erst zu einer Zeit erreicht, bei der die 
manometrische Messung schon vorüber ist. Diese Zeitfunktion ist heute 
noch nicht ganz genau bekannt. — Setzen wir also überschlaggmäßig 
die Zeit, während der die Temperaturdifferenz besteht, im Mittel zu etwa 
2 Sekunden, die Größe der ableitenden Fläche zu 5000 qem (Flächengröße 
der „Gasflasche‘“) und die Dicke der Luftschicht, die dieses Temperatur- 
gefälle aufweist, gleich 1 cm, so berechnet sich für Luft eine Wärme- 
ableitung von 0,0056 cal. (Für Kohlensäure etwa 0,0032 cal.). Diese 
Zahlenangaben sind jedoch wegen ihrer Willkürlichkeit ziemlich unsicher. 
So konnte man auch den wirklichen Verhältnissen deshalb nicht Rechnung 
tragen, weil keine Zahlenangaben über die Wärmeableitung von Luft- 
schichten gegen kältere Glaswände vorliegen. Bei dieser Rechnung wird 
zunächst die Konvektion unberücksichtigt gelassen; durch Vorversuche 
ist ihre Bedeutungslosigkeit festgestellt. = 

Für die Strahlung läßt sich eine entsprechende Rechnung durch- 
führen, die aber auch keine genauen Ergebnisse liefert. Nehmen wir die 
Oberfläche des strahlenden Platinheizkörpers zu 24 qem an, seine Tem- 
peratur für eine bestimmte Energiezufuhr zu 373° absolut und die Dauer 
der Erwärmung des Platins größenordnungsweise zu 1/19) Sek., so verliert 
der Platinheizkörper durch Strahlung, blankes Platin vorausgesetzt, 
etwa 0,0003 cal. Dies bedeutet also einen Wärmeverlust durch Strahlung 
von 1°/, bei 0,3 cal. Energiezufuhr. Dazu kommt noch, daß Luft unter 
unseren Versuchsbedingungen die Strahlung nicht, Kohlensäure dagegen 
zu etwa 10 Proz. absorbiert. (Schichtdicke 31 cm).!) 

Zuletzt ist noch der Wärmerückstand in den Heizkörpern in Betracht 
zu ziehen. Um ihn auf ein Minimum zu beschränken, benutzt man als 
Heizkörper äußerst dünne Platinfolie (vgl. III. C. 1.). Überschlagsrechnung 
zeigt, daß in die Stromzuleitungsdrähte kaum Wärmeenergie übertreten 
kann. 


Es sei übrigens an dieser Stelle darauf hingewiesen, daß 
bei der Differentialmethode derartige Überschlagsrechnungen wohl 
von großem unterstützendem Wert sein können, das Entscheidende 
selbst aber stets nur das Experiment ist. 

Da bei der Messung der wahren spezifischen Wärme nur 
kleine Energiezufuhren benötigt werden, und die Auswertung 
eines Stromintegrals schwierig ist, so liegt nahe, einen kurzen, 


1) Winkelmann, Handbuch der Physik. 3. S. 324. 1906. 
Annalen der Physik. IV. Folge. 67. 31 
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reproduzierbaren StromstoB zu einer Vergleichsmethode zu 
benutzen. Als Heizstrom verwenden wir deshalb den beim 
Ausschalten des Primärstroms eines geeigneten Transformators 
entstehenden Sekundärstrom. Bei unserer Vergleichsmethode 
benutzt man zwei große Glasflaschen mit je einer Heizvor- 
richtung. Zwischen beide ist das Manometer als Nullinstrument 
eingeschaltet. 


Sind beide Flaschen gleich groß, mit demselben Gas ge- 
füllt, aind wird beiden Gasräumen dieselbe Energie zugeführt, 
dann herrscht am Manometer Druckgleichgewicht, da von 
beiden Gasflaschen aus derselbe gleiche Druck entgegengesetzt 
am Manometer wirkt. Dabei sind auch die Wärmeverluste 
durch Leitung, Strahlung und Wärmerückstand in beiden 
Flaschen einander gleich, d. h. für eine ideale Differential- 
methode spielen sie überhaupt keine Rolle. 


Diese günstigen Bedingungen sind allerdings nie streng 
gegeben. Im allgemeinen hat man es mit verschiedenen Gasen 
zu tun, und die Gasräume, die Heizkörper und die Manometer- 

. zuleitung zeigen mehr oder minder geringfügige Unterschiede. 

Bei unserer Versuchsanordnung liegen die Verhältnisse z. B. für 
eine Kohlensäuremessung folgendermaßen: Zum Teil gleichen 
sich die Wärmeverluste für Kohlensäure unter sich aus. Es 
kommt für die wirkliche C,co,-Fälschung nur die Differenz 
der Wärmeverluste in beiden Gasräumen in Betracht. 


Bezeichnet man den Wärmeverlust in der „Meßflasche‘“ mit «,, 
den der „Gasflasche‘‘ mit a, und seine Differenz mit d, die Änderung 
von a, bei einer Füllung der Gasflasche mit CO, mit A a,, die von a, mit 
A ay, so erfährt die Differenz d eine Änderung um A d. 


+a,—a,=d (Luft-Luftmessung) 
+ (a, + Aa,)— (a, +Aa,)=d+Ad (Luft-Gas) 


Ad=Aa,—Aay. 


Diese Differenz A d fallt in die Zehntausendstel, iibt also, wie auch 
hinterher durch Heizstromvariation festgestellt wurde (vgl. d.), kaum 
einen Einfluß aus. Die heute vorliegenden Resultate erlauben rück. 
wärts den Schluß, daß die angestellten Rechnungen im großen ganzen 
die Sachlage trafen. 


Für die Ausbildung der Relativmethode kam gleich von 
vornherein noch folgender Gesichtspunkt in Betracht: In 
allen Formeln der chemischen Dynamik erscheint die Molar- 
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wärme im Zähler eines Exponenten, im Nenner R. Es ist 
deshalb höchst zweckmäßig, besonders für physikalisch-chemische 
Arbeiten, die Molarwärmen in R/2Z 0,9993 als Einheit 
auszudrücken. Vollends angesichts der Tatsache, daß die Edel- 
gase eine Molarwärme von */, R haben. Inwieweit die Edel- 
gase einen von Null verschiedenen Temperaturkoeffizienten der 
Molarwärme haben, läßt sich mit unserer Differentialmethode 
entscheiden.!) Durch Relativmessungen, auf Edelgase be- 
zogen, kann man so die Molarwärmen aller Gase in R/2 aus- 
drücken. Die Verhältniszahl, mit der R/2 zu multiplizieren 
ist, muß mit der größten Genauigkeit bestimmbar sein. Der 
Vorschlag R/2=1 als Einheit zu benutzen, ist völlig dem 
Vorschlag 16,000 für das Atomgewicht des Sauerstoffs ver- 
gleichbar, hat aber noch größere praktische Vorzüge, da er 
kein Prinzip durchbricht und R in der Tat aus allen Gleichungen 
wegfällt. 


2. Absolute Meßtemperaturen. 


Nach dieser Skizze des Prinzips bleibt noch für Gase mit 
einem von Null verschiedenen Temperaturkoeffizienten der 
spezifischen Wärme die Frage, zu welcher Temperatur die 
gemessene spezifische Wärme gehört. 


Wir betrachten den Verlauf der Heizung des Gases und 
der Ausbildung des Drucks in ihm für sich allein. Es wird eine 
gewisse Wärmemenge Q auf elektrischem Weg dem Gas zu- 
geführt. Der größte Teil dieser Wärmemenge dient dazu, ein 
kleines Gasvolumen (höchstens 0,5 Liter) um wenige Grad Cels. 
zu erwärmen. Die große Restgasmenge in der Flasche, die 
das kleine, erwärmte Gaswölkchen als Kalorimetergas umgibt, 
wird beim Heizen adiabatisch komprimiert. Diese Menge 
adiabatisch erwärmten Gases ist mindestens etwa 40mal so 
groß wie das Wölkchen. 


Man bezeichnet im folgenden die Zustandsgrößen des kaum 
erwärmten Restvolumens der Flasche, welches auch als Druck- 
überträger auf das Manometer dient, mit großen Buchstaben 
und mit kleinen die des Gaswölkchens. Der Index 0 gibt 
Größen vor Beginn des Heizens an, der Index ’ solche zu dem 


1) Trautz, Lehrbuch der Chemie IT. 8. 36 u. 60. 1922. 
81* 
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Zeitpunkt, in dem gemessen wird, also etwa 1—3 Sekunden 
nach Unterbrechung des Primärstroms. Nach dieser Zeit hat 
sich in der Flasche ein mittlerer Druck eingestellt, das heiße 
Wölkehen sich schon ziemlich ausgedehnt und tiefere Tem- 
peratur angenommen, aber an die Wände des Gefäßes noch 
keine Wärme unmittelbar abgegeben. Inwieweit letzterer 
Punkt zutrifft, ist anderweitig besprochen. 


Bei der Betrachtung über die Definiertheit der Temperatur 
legt man folgenden thermodynamischen Prozeß zugrunde: 


Einer bestimmten abgegrenzten Molzahl n, eines Gases 
wird durch Wärmezufuhr direkt Energie mitgeteilt. Dadurch 
wird das Restgasvolumen V, adiabatisch auf V’ komprimiert, 
da das Gesamtvolumen der Gasflasche konstant ist. In Wirk- 
lichkeit muß von dem adiabatisch zu erwärmenden Vol. Vy 
das Siphonvolumen (vgl. weiter unten §. 472, 473. u. 479) 
als besonderes isotherm komprimiertes Volumen v,,, abgezogen 
werden. Hierfür läßt sich eine der folgenden ähnliche Be- 
trachtung mit praktisch demselben Ergebnis durchführen. Wie 
der Vorgang der Heizung im einzelnen verläuft, ist Neben- 
sache; von Wichtigkeit ist nur Anfangs- und Endzustand. 
Etwas andere Annahmen über den Verlauf der Wärmezuführung 
ergeben dieselbe Endformel (16). 


Setzen wir: 
(1) Gesamtmolzahl der Flasch N =N+n, 
(2) Gesamtwärmezufuhr +4; 


q=n-c(t' —t) = 
| n- c(t’ — Ty); ¢ = Mo- 


(3) | larwärme des heißen 
Wolkchens, 

(4) Q=N-C(T' —T,), 

(5a) + 


N-C-(T —T,). 


Diese Wärmemenge Q, könnte man sich auch gleichmäßig 
der ganzen Gasmenge N, zugeführt denken, so daß eine 
homogene Temperatur T’” in der betrachteten Gasmasse ent- 
standen wäre. 
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(5b) Q, =N Coeor. (T” — Ty) , 

(6) — 1) N, = V, (definiert 7”), 
(2) =P, 

(8) nt =? 

(9) (=D), 

(10) nt, = 


Gleichung (9) und (10) dienen zur Bestimmung der Anfangs- 
volumina. 
Aus diesen Gleichungen: 


9 R R 
- By %) 
11 Vo) + — Por) | 
( ) Oveob. (p’ — po) V, 


Cyeov, ist im allgemeinen verschieden von ¢ und C und gehört 
zu einer „integralen‘“ Temperatur 7”, die zwischen ¢’ und T’ 
liegt. T’’ ist durch (6) definiert und gibt die mittlere Tem- 
peratur an, bei welcher die Molarwärme gemessen ist. (Es gilt 
auch Open. = Co + de/dt-(T’ —T,). (T, ist die Bad- 


temperatur BT.). 
(12) 4 
(14) VE, 

(15) Cyeon, = a 

——— 
(16) (p — Vy “a 
p 
Creed. = (C—c)- . 


P-m 
“ In Wirklichkeit ist ¢ > C. 
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Wir machen nun brauchbare Annahmen, um eine Zahlen- 
rechnung durchführen zu können. 


V, = 28,00 Liter 


v’ = 0,5 Liter (aus Vorversuchen ermittelt) 
V’ = 27,5 Liter 
Q, = 0,8 eal. 
€, = 6,700 eal./® C (willkürliche Annahme) 
(BT = 0° C) 
Po = Py = 1 Atm. 
T”’ = 0,036° C 'z. T. durch Versuche und aus (5b) 
p’ = 1,00013 Atm. 10,018 Proz. Temperaturänderung bzw. 
| Druckänderung. 


Es läßt sich, wenn die ganze Energie 0,3 cal. der Wolke zu- 
geführt worden wäre, berechnen, daß sich die 0,5 Liter Kohlen- 
säure etwa um 2°C erwärmt hätten (in Wirklichkeit etwa 
%/,° 0,8cal.). Für c müßte man dann ein Mittel setzen: 
© = (6,700 + 0,004 t) eal./® C. 

Setzt man die schon fast zu hoch angenommenen Zahlen 
in Formel (16) ein, so erhält man: 


= 6,708 — - 


28 0,00013 
— 6,708 cal./® C. 


Man sieht also, daß bei Zufuhr von größeren Wärmemengen 
als 0,3 cal. die Molarwärme für eine höhere Temperatur als 
die Badtemperatur bestimmt ist: Für unser ganz plausibles 
Beispiel fällt A Cyeon. gerade noch unter die Fehlergrenze. 


Für Gase, die bei der betreffenden Badtemperatur keinen 
Temperaturkoeffizienten der Molarwärme haben, fällt das Co». 
mit C und ¢ genau zusammen, wie auch Formel (16) zeigt. — 
Auch aus diesen Gedankengängen geht klar hervor, daß die 
Differentialmethode (@U/@T), = C,, liefert, da das Gas nach 
außen keine Arbeit leistet. 


C. Apparat und Methode. 

Schon diese grundlegenden Erwägungen ergaben die Not- 
wendigkeit, sich zunächst nur auf Relativmessungen zu ver- 
legen, da bei ihnen eine Reihe von Schwierigkeiten wegfiel, 
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bzw. sich Fehler bei Annahme von einigermaßen gleichem 
Verhalten der Gase in kalorischer Hinsicht symmetrisch heraus- 
hoben. 


1. Ausbau der Vergleichsmethode. 


Um die Methode auszuarbeiten, genügten zunächst An- 
ordnungen, deren Anwendbarkeit sich ungefähr auf Zimmer- 
temperatur beschränkte. 

2 Glasflaschen mit 7 cm weitem Hals, von etwa 
28 em Durchmesser und ungefähr 65 und 85 cm Höhe, sind 
auf dem Kopf stehend in ein ausreichend großes Wasserbad 
eingekittet. Der Wasserbadbehälter ist aus Eisenblech (0,92 x 
0,35 x 0,7 m) und mit Filz zum Wärmeschutz umgeben. Ein 
Turbinenrührer genügt zur Ausgleichung der Temperatur darin. 
Elektrische Heizung erlaubt, die Temperatur im Wasserbad 
selbsttätig auf Y/,, Grad konstant zu halten. Die beiden letzten 
Vorriehtungen können auch entbehrt werden, besonders im 
Sommer, wo die Zimmertemperatur und damit die Badtem- 
peratur (BT.) bei der großen Wassermasse nur geringen Schwan- 
kungen unterworfen ist. Zudem verläuft die Druckmessung 
so schnell, daß Badtemperaturschwankungen (Relativmethode) 
keine Rolle spielen. Die Gleichmäßigkeit der BT. hat auch 
nicht die große Bedeutung, wie man wohl zuerst annehmen 
kann, weil sich das Wasser so wie so im ruhenden Zustand 
in Schichten einstellt und das eintauchende Zehntelgradthermo- 
meter somit nur eine von ihren Temperaturen mißt. Die eine 
Flasche, die sogen. ,,MeBflasche“, hat ein Volumen von 
35815 em3/15°, die andere, die „(rasflasche‘‘, 27280 em3/15°. 
Letztere nimmt die verschiedenen zu messenden Gase auf. 
Der genaue Inhalt der Gasflasche spielt für die Messung an 
und für sich keine Rolle (vgl. III. D. 1.); es ist für Messungen 
an Gasen mit großer Wärmeleitfähigkeit (Wasserstoff) vor- 
teilhaft, die Gasflasche bedeutend höher zu nehmen (vgl. S. 517). 

Durch die Stopfen der Flaschen gehen Zuleitungen für 
Gase zum Manometer und Drähte für die Stromzuführung der 
Heizkörper. Diese letzteren wurden öfters in Form, Größe 
und Material variiert, wie überhaupt alle Anordnungen in den 
Voruntersuchungen systematisch erprobt waren. Nach vielen 
Versuchen bewährte sich vor allem ein Streifen äußerst dünner 
Platinfolie, an beide Kupferzuleitungsdrähte weich angelötet 
und in Fogm eines umgekehrten V ‚von einem sehr dünnen 
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Glasfaden an der Knickstelle des V getragen. Die beniitzte 
Folie ist 4mm breit, 100 mm lang und 0,002 mm dick. So 
sind in jeder Flasche 3 - 100 mm lange Streifen hintereinander 
geschaltet. Der Winkel an der Knickstelle der Folie beträgt 
etwa 26°. Diese dünne Folie gibt die elektrisch aufgenommene 
Wärmemenge äußerst schnell an das Gas ab. Die Art der 
Aufhängung des Heizkörpers hat den Zweck, das Zusammen- 
klappen der Platinfolie zu verhindern und ist auch die Bedingung 
dafür, daß überhaupt eine Gaswolke von gewünschter, repro- 
duzierbarer Form entsteht. In der Tat erfolgt beim Heizen 
der Folie, die bei gewöhnlichen Versuchen auf etwa 100° C 
erwärmt wird, ein äußerst schnelles Zusammenzucken und so- 
fortiges Zurückkehren in die Ruhelage. Diese Heizkörper 
(„Bäumcehen‘‘) sind besonders beim Einströmen der (Gase in 
die Flasche sehr sorgfältig zu behandeln. 


Als Kitt zum Dichten der Flaschen verwendete man 
Marineleim oder Picein. Einmal dicht, behält die Gasflasche 
bei einigermaßen sorgfältiger Behandlung monatelang ihre Dich- 
tigkeit. Zu vermeiden ist, daß sich Dämpfe oder gar Flüssig- 
keitstrépfchen in der Flasche bzw. auf einem Platinbäumchen 
niederschlagen, was sich natürlich sofort am Differential- 
manometer durch vollständige Veränderung der Ausschlags- 
form (vgl. d.) anzeigt. 

Wie schon früher angegeben, führt durch die Mitte der 
Flaschenstopfen außer den Zu- und Ableitungen für Gase und 
Strom eine Glasröhre, die die Flaschen mit dem Differential- 
manometer verbindet. Diese Röhre von etwa lem Durch- 
messer ist an der Gasflasche als Siphon ausgebildet. In ihm 
ist gleich unterhalb des Flaschenhalses ein gut eingeschliffener 
großer Hahn mit etwa 7 mm Bohrung eingesetzt, so daß sich 
der Druck von der Flasche im geöffneten Zustand ungehindert 
bis zum Manometer fortpflanzen kann, und das in der Gas- 
flasche eingefüllte Gas nach dem Schließen des Hahns vom 
Manometer abgesperrt wird. Die Krümmungen des Siphons 
sind alle möglichst wenig scharf. An seinem aufwärtssteigenden 
Ast ist seitlich ein Glasrohr eingesetzt, das durch einen Hahn 
abgeschlossen werden kann. An diese Ansatzstelle schließt 
sich der nach oben gewölbte Glasbogen des Siphons an, um 
dann schief nach unten verlaufend durch einen ziemlich weiten, 
dickwandigen Gummischlauch an das Manometer aygeschlossen 
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zu werden. Die Meßflasche ist durch ein weites Glasrohr mit 
entsprechenden Hähnen an den anderen Manometerschenkel 
anschließbar. Hier ist jedoch das Glasrohr nicht zum Siphon 
gebogen. Die beiden Verbindungsröhren zwischen Flaschen 
und Manometer sind durch dicke Wattebäusche wärmeisoliert. 
Durch den Stopfen der Meßflasche führt noch die Öl-Einfüll- 
vorrichtung, eine Metalldüse mit Erweiterung, an die 7 Gummi- 
schläuche befestigt sind, die in geeichten Gefäßen endigen. 
Diese sieben gewichtssatzmäßig angeordneten Pipetten er- 
lauben im äußersten Fall 12 Liter Öl in die Meßflasche auf 
10 cem genau einzufüllen. 

Am Schluß dieser Beschreibung sei noch einiges über die Dimensionen 
der Flaschen angeführt. Durch den Flaschenverschluß, die Kupfer- 
zuleitung usw. gehen vom Inhalt der (27,28 Liter) Gasflasche zunächst 
35 cm? ab. Die Länge des Siphons ist etwa 50 cm, somit wird sein Volumen 
zu 35 cm? berechnet, d. h., das gesamte Gasvolumen, das für die Gas- 
flasche in Betracht kommt, beträgt 27280 cm®. Man muß stets dem 
Volumen nach dieselbe Gasmenge zur Messung benutzen. Die Meßflasche 
hat nach Abzug der Korrektionen für den Heizkörper ein Volumen von 
35725 cm?/15°, mit einbegriffen sind 10 cm? für das Volumen der Glas- 
verbindung Manometer-Hals der „Vergleichsflasche“. Der Heizkörper der 
Gasflasche ist etwa 31cm vom Flaschenboden entfernt, der der Meß- 
flasche von der entsprechenden Stelle etwa 36cm. Der letztere Heiz- 
körper liegt, da seine Flasche ohne Siphon mit dem Manometer verbunden 
ist, ein klein wenig näher am Manometer als der andere. Beide Heiz- 
bäumchen haben verschiedenen Widerstand, so daß sich ganz besondere 
Verhältnisse am Manometer ergeben (vgl. Ausschlagsformen III. C. 3a). 
Der Widerstand des Heizkörpers der Gasflasche beträgt 2,4 2, bei der 
Meßtlasche 3,5 2. 

Wie schon erwähnt, ist das Manometer durch kräftige 
Gummischläuche an den Siphon und die Flaschen angeschlossen. 
Zu endgültigen Versuchen wurde nach sorgfältiger experimen- 
teller Prüfung auf jedes Instrument verzichtet, das sich der 
Deformation irgendwelcher starrer Körper bedient, denn solche 
Manometer liefern manchmal äußerst genaue Resultate, be- 
halten aber niemals ausreichend lange Zeit Stand, Temperatur- 
koeffizient usw. auch nur einigermaßen zuverlässig bei. Auch 
kommt es gerade auf den ersten Druckstoß nicht an, sondern 
auf den Druck während der isolierten Wanderung des fertigen 
Wölkehens. Zur Druckmessung wurde deshalb ein Flüssig- 
keitsmanometer herangezogen: das Differentialmanometer von 
Fueß. Es konnte natürlich bei der verhältnismäßig plötzlichen 
Antstehung des Drucks nur als Nullinstrament verwendet 
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Glasfaden an der Knickstelle des V getragen. Die benützte 
Folie ist 4 mm breit, 100 mm lang und 0,002 mm dick. So 
sind in jeder Flasche 3 - 100 mm lange Streifen hintereinander 
geschaltet. Der Winkel an der Knickstelle der Folie beträgt 
etwa 26°. Diese dünne Folie gibt die elektrisch aufgenommene 
Wärmemenge äußerst schnell an das Gas ab. Die Art der 
Aufhängung des Heizkörpers hat den Zweck, das Zusammen- 
klappen der Platinfolie zu verhindern und ist auch die Bedingung 
dafür, daß überhaupt eine Gaswolke von gewünschter, repro- 
duzierbarer Form entsteht. In der Tat erfolgt beim Heizen 
der Folie, die bei gewöhnlichen Versuchen auf etwa 100° C 
erwärmt wird, ein äußerst schnelles Zusammenzucken und so- 
fortiges Zurückkehren in die Ruhelage. Diese Heizkörper 
(„Bäumehen‘) sind besonders beim Einströmen der Gase in 
die Flasche sehr sorgfältig zu behandeln. 


Als Kitt zum Dichten der Flaschen verwendete man 
Marineleim oder Picein. Einmal dicht, behält die Gasflasche 
bei einigermaßen sorgfältiger Behandlung monatelang ihre Dich- 
tigkeit. Zu vermeiden ist, daß sich Dämpfe oder gar Flüssig- 
keitstrépfchen in der Flasche bzw. auf einem Platinbäumchen 
niederschlagen, was sich natürlich sofort am Differential- 
manometer durch vollständige Veränderung der Ausschlags- 
form (vgl. d.) anzeigt. 

Wie schon früher angegeben, führt durch die Mitte der 
Flaschenstopfen außer den Zu- und Ableitungen für Gase und 
Strom eine Glasröhre, die die Flaschen mit dem Differential- 
manometer verbindet. Diese Röhre von etwa lem Durch- 
messer ist an der Gasflasche als Siphon ausgebildet. In ihm 
ist gleich unterhalb des Flaschenhalses ein gut eingeschliffener 
großer Hahn mit etwa 7 mm Bohrung eingesetzt, so daß sich 
der Druck von der Flasche im geöffneten Zustand ungehindert 
bis zum Manometer fortpflanzen kann, und das in der Gas- 
flasche eingefüllte Gas nach dem Schließen des Hahns vom 
Manometer abgesperrt wird. Die Krümmungen des Siphons 
sind alle möglichst wenig scharf. An seinem aufwärtssteigenden 
Ast ist seitlich ein Glasrohr eingesetzt, das durch einen Hahn 
abgeschlossen werden kann. An diese Ansatzstelle schließt 
sich der nach oben gewölbte Glasbogen des Siphons an, um 
dann schief nach unten verlaufend durch einen ziemlich weiten, 
diekwandigen Gummischlauch an das Manometer angeschlossen 
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zu werden. Die Meßflasche ist durch ein weites Glasrohr mit 
entsprechenden Hähnen an den anderen Manometerschenkel 
anschließbar. Hier ist jedoch das Glasrohr nicht zum Siphon 
gebogen. Die beiden Verbindungsröhren zwischen Flaschen 
und Manometer sind durch dicke Wattebäusche wärmeisoliert. 
Durch den Stopfen der Meßflasche führt noch die Öl-Einfüll- 
vorrichtung, eine Metalldüse mit Erweiterung, an die 7 Gummi- 
schläuche befestigt sind, die in geeichten Gefäßen endigen. 
Diese sieben gewichtssatzmäßig angeordneten Pipetten er- 
lauben im äußersten Fall 12 Liter Öl in die Meßflasche auf 
10 cem genau einzufüllen. 

Am Schluß dieser Beschreibung sei noch einiges über die Dimensionen 
der Flaschen angeführt. Durch den Flaschenverschluß, die Kupfer- 
zuleitung usw. gehen vom Inhalt der (27,28 Liter) Gasflasche zunächst 
35 cm? ab. Die Länge des Siphons ist etwa 50 cm, somit wird sein Volumen 
zu 35 cm? berechnet, d. h., das gesamte Gasvolumen, das für die Gas- 
flasche in Betracht kommt, beträgt 27280 cm*. Man muß stets dem 
Volumen nach dieselbe Gasmenge zur Messung benutzen. Die Meßflasche 
hat nach Abzug der Korrektionen für den Heizkörper ein Volumen von 
35725 cm?/15°, mit einbegriffen sind 10cm? für das Volumen der Glas- 
verbindung Manometer-Hals der „Vergleichsflasche“. Der Heizkörper der 
Gasflasche ist etwa 31cm vom Flaschenboden entfernt, der der Meß- 
flasche von der entsprechenden Stelle etwa 36cm. Der letztere Heiz- 
körper liegt, da seine Flasche ohne Siphon mit dem Manometer verbunden 
ist, ein klein wenig näher am Manometer als der andere. Beide Heiz- 
bäumchen haben verschiedenen Widerstand, so daß sich ganz besondere 
Verhältnisse am Manometer ergeben (vgl. Ausschlagsformen III. C. 3a). 
Der Widerstand des Heizkörpers der Gasflasche beträgt 2,4 2, bei der 
Meßtlasche 3,5 2. 

Wie schon erwähnt, ist das Manometer durch kräftige 
(ummischläuche an den Siphon und die Flaschen angeschlossen. 
Zu endgültigen Versuchen wurde nach sorgfältiger experimen- 
teller Prüfung auf jedes Instrument verzichtet, das sich der 
Deformation irgendwelcher starrer Körper bedient, denn solche 
Manometer liefern manchmal äußerst genaue Resultate, be- 
halten aber niemals ausreichend lange Zeit Stand, Temperatur- 
koeffizient usw. auch nur einigermaßen zuverlässig bei. Auch 
kommt es gerade auf den ersten Druckstoß nicht an, sondern 
auf den Druck während der isolierten Wanderung des fertigen 
Wölkehens. Zur Druckmessung wurde deshalb ein Flüssig- 
keitsmanometer herangezogen: das Differentialmanometer von 
Fueß. Es konnte natürlich bei der verhältnismäßig plötzlichen 
Antstehung des Drucks nur als Nullinstrament verwendet 
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werden (Nachhinken, innere Reibung, Benetzung usw.). Aus 
technischen Gründen wurde es etwas umgestaltet. In seiner 
jetzigen Form sieht das Manometer etwa folgendermaßen aus: 
Eine U-Röhre von ungefähr 4,5 mm lichter Weite, in die an 
ihrer Knickstelle ein weiter Glashahn eingesetzt ist, liegt auf 
einem um eine Achse beweglichen Gestell fest. Die Drehung 
des Gestells gegen die Horizontale kann an einer Kreisteilung 
mit Nonius auf Minuten abgelesen werden. Unter der U-Röhre 
ist eine Millimeterskale angebracht. Zur Einstellung der Flüssig- 
keitskuppen in dieselbe Horizontalebene bedient man sich 
dieser Skale und zweier Libellen mit Stellschrauben. Hinter 
die eine Kuppe wird eine 4cm lange, weiße Millimeterskale 
aus Milchglas geschoben. Durch eine Einfüllvorrichtung an 
der Biegung des U-Rohrs kann das Differentialmanometer 
gefüllt werden. 

Zur Ablesung der Ausschläge diente entweder eine 3fach 
vergrößernde Lupe oder ein etwa 25fach vergrößerndes 
Mikroskop, je nach der Zähigkeit der Manometerflüssigkeit. 


Es bleibt noch die elektrische Heizvorrichtung zu beschreiben. 
Anfänglich wurde mit den verschiedensten Vorrichtungen ge- 
arbeitet, die aber den gestellten Anforderungen nicht genügten. 
Der eine von uns (T.) wandte sich deshalb 1914 an die Firma 
Klingelfuß in Basel, die in liebenswürdigster Weise eine elek- 
trische Heizvorrichtung konstruieren ließ, welche mittels elektro- 
magnetisch ausgelöster Unterbrechung eines Stroms einen ge- 
eigneten, vollkommen reproduzierbaren Sekundärstromstoß 
lieferte. 

Die genannte Firma stellte dazu einen schweren, einfach 
auslösbaren Quecksilberunterbrecher zur Verfügung. Der Strom 
zur Erregung seines Elektromagneten wird einer 80 Volt- 
batterie entnommen. In die Zuleitung sind einige Zentimeter 
Rheotanband als Widerstand und zum Stromschließen ein 
federnder Schalthebel eingeschaltet. Ein Präzisions-Weber- 
meter!) (Amperemeter) erlaubt den Primärstrom mit Hilfe 
von Regulierwiderständen auf eine bestimmte Stromstärke ein- 


zustellen. Ein Transformator von etwa 1,10 m Länge mit 


lamelliertem Eisenkern (etwa 14 cm Durchmesser) und parallel 
geschaltetem Kondensator mit abgepaßter Selbstinduktion 


1) Name nach einem Vorschlag von Hrn. Lenard. 
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liefert bei der Unterbrechung des Primärstroms den Sekundär- 
stromstoß. Die Sekundärstromleitung kann durch einen Queck- 
silber-Kupferbügelkontakt unterbrochen werden. Jeder andere 
Kontakt verursachte große Ungenauigkeiten durch regellose 
„Wackelkontakte“. Die primäre und sekundäre Spule haben 
je etwa 1,2 2 Widerstand (Dieke 2 mm). Der Sekundärstrom 
teilt sich in 2 Zweige (Parallelschaltung), in welche die Heiz- 
bäumchen eingeschaltet sind. Zwischen der Stromverzweigungs- 
stelle und dem Heizkörper der Gasflasche liegt ein Widerstand, 
anfänglich ein einfacher Rheotandraht, der später bei der 
Verfeinerung der Methode einem Platinwiderstand wich. Ein 
Platindraht von 1 2 Widerstand und etwa 50cm Länge ist 
in der Achse eines U-Rohrs mit Hilfe von Glas und Siegellack 
fest und isoliert eingespannt. In diese U-Röhre kann man von 
ihrer Biegung aus Hg laufen lassen, das durch eine Y/,, em3- 
Bürette auf gut 0,02 cm? genau gemessen wird. So kann dieser 
Widerstand von 1 2 beliebig verkleinert werden. Das ganze 
U-Rohr mit seinem Widerstand steht in einem kleinen Wasser- 
bad mit Zehntelgradthermometer, so daß man die Temperatur 
leicht regeln und damit die absolute Größe dieses Vorschalt- 
widerstands so konstant halten kann, wie es die gewünschte 
Genauigkeit erfordert. Um jeder Änderung der bewegten 
Elektrizitätsmenge vorzubeugen, werden alle Leitungen gut 
isoliert auf Paraffinklötze gesetzt und im Raum festgelegt. 
Diese Maßnahme hat sich besonders für den Sekundärstrom 
als zweckmäßig erwiesen. ° 


Zur Kontrolle der Widerstände im Sekundärstromkreis ist 
noch eine Brückenschaltung nach Wheatstone zu dem Vor- 
schaltwiderstand parallel gelegt. Man kann dadurch die meist 
von nicht genau bekannten Ursachen bedingte Widerstandsände- 
rung im Sekundärkreis feststellen. Diese Brückenschaltung muß 
natürlich bei wirklichen Versuchen abgeschaltet werden, so 
daß die festgelöteten Drahtenden höchstens als konstante 
Kapazitäten zum Sekundärkreis eine Rolle spielen. Es sei 
noch erwähnt, daß sämtliche Drahtverbindungen im Sekundär- 
kreis gelötet sind, da Klemmschrauben, selbst wenn sie noch 
so gut gearbeitet sind, besonders bei Temperaturschwankungen 
über Nacht zu großen Unannehmlichkeiten führen. Alle 
Leitungsdrähte sind so dick, daß sie praktisch keinen Wider- 
stand bieten. 
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Zu all dem kommen noch die Thermostatheizung aus der 
220-Voltleitung, die mit Hilfe einer Starkstromwippe eine auf 
19° konstante BT. selbsttätig einstellt, sowie verschiedene 
Beleuchtungskörper, besonders eine 10-Voltlampe zur Be- 
leuchtung des Manometers. Hierbei ist wegen der eventuellen 
Erwärmung der Manometerschenkel besondere Vorsicht ge- 
boten. 


2. Vorbereitung des Apparats für die Versuche. 


Es war anfangs bei der Größe der Apparatur nicht 
leicht, einem ganz bestimmten Apparatteil die Schuld für 
das Mißlingen eines Versuchs zuzuschreiben. Erst nach 
monatelangem Messen gelang es, einen Mangel nach dem 
anderen zu beseitigen und so die angegebene Genauigkeit 
(vgl. d.) zu erreichen. Es sei jedoch gern zugegeben, daß es 
möglich wäre, sie noch mehr zu steigern, wenn nieht wirtschaft- 
liche Gründe dies erschwerten. 


a 
Oelbiiretten 


YWessflasche basflasche 


Soll der Apparat zu Messungen vorbereitet werden, so 
füllt man zunächst den großen Thermostaten mit Wasser, das 
man nur bei Reparaturen wechselt. Der Thermostat mit seiner 
großen Wassermasse von etwa 125 Liter ist natürlich thermisch 
sehr träge und behält seine Temperatur ziemlich konstant. 
Es ist nötig, daß man das Wasser in ihm öfters umrührt und 
die Temperatur regelmäßig kontrolliert. 
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In diesem Wasserbad sitzen die zwei umgekehrten Glas- 
flaschen, die zur Aufnahme der Gase dienen. Die Meßflasche 
ist am Flaschenhals durch eine Ölmenge, je nachdem von 
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Fig. 2. 


12—0 Liter, abgeschlossen. Dagegen fehlt diese Flüssigkeits- 
dichtung in der Gasflasche. Hier wurden, wie auch in der 
anderen Flasche, zum Diehtmachen Gummischeiben verwandt, 
und dazu ward alles aufs Sorgfältigste mit Marineleim über- 
zogen. Das Anschmelzen geschieht zweckmäßig mit ganz 
kleiner Gasflamme. Der Marineleim, in einer Schicht von 
einigen Millimetern überall gut angeschmolzen, hält bei sorg- 
samer Behandlung monatelang vollständig gasdicht. Enthält 
er aber durch zu hohes Erhitzen porige Stellen, so müssen diese 
entfernt und von neuem verschmolzen werden. Die Dichtigkeit 
ist jeden Tag nach Auspumpen und Abschließen des evakuierten 
Volumens durch Hähne am Manometer zu überwachen. Bei 
dieser Gelegenheit ist kurz auf die Hahnbehandlung einzugehen. 
Vor allem müssen die Hähne tadellos sauber gehalten werden, 
nicht bloß die Schlifflächen, sondern auch die Durchbohrungen, 
die ersteren wegen der Dichtigkeit, die letzteren wegen eines 
sofortigen, glatten Druckausgleichs. Nach dem Reinigen mit 
Toluol und Verdunsten desselben. werden die Hähne mit einem 
Gemisch von etwa 2 Teilen Vaseline und 1 Teil Paraffin ein- 
gefettet, so daß sie leicht beweglich sind, jedoch ohne daß das 
Hahnfett (z. B. an der Siphonwand) auch nur eine Spur 
herunterläuft. Zudem können Fetteilchen beim Einströmen 
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der Luft in das Vakuum auf die Heizkörper geworfen werden, 
was unter Umständen längere Unterbrechung der Versuche 
bedingte. Die Konsistenz des Fetts ändert man entsprechend 
an heißen Sommertagen. Eine Undichtigkeit ist sofort am 
Ausschlag zu ersehen, da sie die Ausschlagsform ändert (vgl. d.). 
Sobald eine Ausschlagsänderung festgestellt ist, hat es keinen 
/weck mehr, weiter zu messen. Am vorteilhaftesten ist es, 
sofort die ganze Apparatur nachzusehen, ein Vakuum her- 
zustellen — in 50 Minuten soll Wasserdampfdruck erreichbar 
sein — und anschließend frisch zu dichten. 


Das Differentialmanometer in seiner jetzt benutzten Form 
besteht nur noch aus Glasröhre und -hahn, letzterer natürlich 
ungefettet. Als Diehtungsmittel des Hahns gebraucht man die 
jeweilige Manometerflüssigkeit. Zur Reinigung der Glasschenkel 
wurde meist Alkohol und Äther unter anschließendem Durch- 
saugen von trockener, staubfreier Luft benutzt. Bei Flüssig- 
keiten, die einer wenn auch sehr langsamen Zersetzung unter- 
liegen, ist eine tägliche Reinigung des Manometers vonnöten 
und zwar so lange, bis die Augenprobe vollkommen befriedigt. 
Die Manometerflüssigkeit soll immer entfernt werden, wenn 
das Manometer nicht gebraucht wird, besonders über Nacht. 
Da es manchmal erforderlich ist, die Manometerschenkel durch 
Neigen gegen die Horizontale weniger oder mehr zu benetzen, 
z. B. vor der ersten Messung am Tag oder bei Diffusion von 
Fremdgasen in den einen Manometerschenkel, so stellt man 
nach dem Benetzen das ganze Manometer bzw. die U-Röhre 
senkrecht und läßt die Flüssigkeit wieder zusammenlaufen, bis 
die Augenprobe befriedigt. Den ganzen Manometerschenkel 
seiner gesamten Länge nach mit einer zähen Flüssigkeit (z. B. 
Benzoesäureäthylester) zu benetzen, ist zwecklos, da die Flüssig- 
keit zu langsam zusammenläuft. In diesem Fall ist eben 
eine vollständige Reinigung unerläßlich. Ganz allgemein gilt 
es, unter keinen Umständen die Oberflichenspannung der 
Manometerflüssigkeit während einer Meßreihe zu verändern. — 
Deshalb ist auch der Siphon angebracht, der das Herunter- 
fallen schweren eingefüllten Gases (z. B. Kohlensäure) in den 
Manometerschenkel eindämmen soll, indem man immer eine 
größere Luftsäule zwischen das eingefüllte Gas und die Flüssig- 
keitskuppe im Manometerschenkel schiebt. Dieses Füllen des 
Siphonasts mit Luft nach jeder einzelnen Kohlensäuremessung 
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bedingt auch die 10 Minuten Wartezeit zwischen je zwei CO,- 
Versuchen (vgl. d.). — Die Flüssigkeiten für die Manometer- 
füllung sind immer durch Trocknung und Destillation konstant 
und rein zu halten. Besonders zersetzliche Stoffe wie Ester 
und dergleichen sind öfters zu destillieren und vor Wasser- 
zutritt zu schützen. 

Außer dem Differentialmanometer ist noch ein weiteres 
Präzisionsinstrument ständig in Ordnung zu halten, nämlich die 
Gasbürette !) mit dem Schliffaufsatz zur Absorption der Kohlensäure 
(Fig. 3). Ihre Handhabung ist ganz einfach, doch 
muß man nach 3—4 Analysen im allgemeinen 
eine Reinigung der Bürette vornehmen, da ein 
(Gemenge von Hahnfett, Kali und Quecksilber 
gerade den für das Ablesen der Kubikzeatimeter- 
zahlen wichtigen Teil der Kalibrierung unter dem 
Dreiweghahn verschmiert. Man reinigt mit 
konz. HNO,, Alkohol, Äther, danach mit 
Durchsaugen trockener Luft. Nach dem Füllen 
der Bürette mit Hg gibt man längere Zeit, bzw. 
einige Male kräftigen Unterdruck, um auch jede 
Spur von Luft aus ihr zu entfernen. Darauf füllt 
man alle Kapillaren vollkommen mit Hg bzw. 
dem Absorbens in zweckentsprechender Weise, 
prüft aber vor dem Einfüllen des zu untersuchen- 
den Gases nochmals auf Dichtigkeit (Hähne mit 
Lanolin einfetten). Man kann so in 10cm? ab- 
gemessenem Gas noch 2 mm? Fremdgas_ fest- = 
stellen, was eine mittlere Genauigkeit von Fig. 8. 
wenigen Hundertstel Proz. bedeutet, ein Ergeb- 
nis, das für unsere Zwecke schon fast übertrieben hohe Genauig- 
keit aufweist. Die gewöhnliche Gasanalyse ohne Hg kann 
damit keinen Vergleich aushalten. Hier beträgt die maximale 
Abweichung vom Mittel etwa 1 Proz., bei sehr vorsichtiger, 
umständlicher Arbeit 0,1 Proz. 

Wenn die Gasanalyse so genaue Resultate geben soll, so 
muß natürlich die Verbindungsröhre von Gasflasche und 
Bürette mit demselben Gas wie das Flascheninnere gefüllt 
sein. Die Art und Weise ihrer Füllung mit Gas verbürgt die 


1) Von Hm. Prof. Ernst Müller in liebenswürdiger Weise zur Ver- 
fügung gestellt. 


SEM 
4 


480 M. Trautz u. O. Großkinsky. 


Einhaltung dieser Bedingung. Als Ausgangsfüllung benutzten 
wir kohlensäurefreie Luft, und gingen schließlich dazu über, 
zwischen die Wasserstrahlpumpen und die Flasche lange Chlor- 
caleiumröhren einzuschalten und überhaupt alle Öffnungen der 
Flasche bei Niehtbenutzung durch Hähne oder Chlorealeium- 
röhren wie in der quantitativen Analyse zu verschließen. 

Die Füllung mit trockener kohlensäurefreier Luft (zwecks 
C,-Vergleich mit Scheel und Heuse) geschieht jetzt auf 
folgende Weise: die Flasche wird durch zwei Saugpumpen 
mit zwischengelegten Chlorealeiumröhren auf Wasserdampf- 
druck ausgepumpt, was durch ein Hg-Manometer angezeigt 
wird. Nach dem Abstellen der Pumpen läßt man durch einen 
Hahn, meist durch den Seitenast des Siphons in langsamen 
Strom durch 50prozentige KOH und konz. H,SO, gewaschene 
Zimmerluft einströmen. Um jedes Uberspritzen von konz. 
H,SO, zu vermeiden, ist noch eine mit Glaswolle gefüllte Glas- 
röhre zwischen Trockenflasche und Siphon gelegt. Dieses Aus- 
pumpen wiederholt man noch zweimal, im ganzen also mindestens 
dreimal, um so das Ausgangsgas vollständig aus der Flasche 
zu entfernen. Bombenkohlensäure ward stets noch durch CaCl, 
getrocknet; Kipp-CO, leitete man vorher noch über Soda, um 
mitgerissene HCl zu binden. Jedenfalls durfte die Kohlensäure 
unter keinen Umständen mit konz. H,SO, getrocknet werden, 
da die in H,SO, gelöste Kohlensäure unter Vakuum gesetzt 
stark auf- bzw. überschäumt. Falls Gase gewechselt werden, 
findet vorteilhaft vor dem 3. Auspumpen eine Durchspiilung 
der Flasche mit dem einzufüllenden Gas statt, entweder mittels 
Durehsaugens oder Durchdriickens. Doch ist nicht zum Durch- 
spülen ohne nachfolgendes nochmaliges Auspumpen zu raten, 
da sonst manchmal Ausschlagsstörungen auftreten. Die Füll- 
methode muß genau, man möchte fast sagen sklavisch ein- 
gehalten werden. Anstatt mit der Bombe direkt zu füllen, 
wurde auch wohl ein Gasometer benutzt. Bei Anwendung der 
Bombe darf das Manometer an der Gasflasche nur langsam 
zurückgehen. Man gibt zum Schluß etwas Überdruck in die 
Flasche und spült mit diesem Gas die Glasverbindung Flasche- 
Bürette gut durch. Sofort an die Füllung sollen sich die Gas- 
analysen anschließen, die meist sofort konstante Werte annehmen. 
Tun sie es nicht, so gibt die erste Analyse meist zu viel Luft an. 


Die Vergleichsflasche ist zu einem Teil mit Luft, zum 
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anderen mit Paraffinöl gefüllt. Das von uns angewandte Öl 
siedet bei 230° und höher und hat bei Zimmertemperatur 
keinen störenden Dampfdruck. Es zeigt die Fähigkeit, alle 
möglichen Substanzen zu absorbieren. So wird es mit der 
Zeit bräunlich, besonders durch Auflösen der in den Gummi- 
schläuchen, die zu seiner Einfüllung dienen, enthaltenen 
Schwefelverbindungen. Durch Vakuumdestillation kann es von 
diesen aufgenommenen Substanzen zum Teil befreit werden. 
Die Ölmenge, die ein- oder ausgelassen wird, mißt man mit 
bei 15° geeichten Pipetten. Man füllt also das Öl in die ge- 
eichten Gefäße (1 zu 5, 2 zu 2, 2 zu 1, 1 zu 0,5 und ein weiteres 
zu 0,5 Liter, das in 10 cem eingeteilt ist) und läßt dann die 
gewünschte Ölmenge in die Meßflasche einfließen. Arbeitet 
man nicht bei 15° Zimmertemperatur, so werden entsprechende 
Korrektionen angebracht. Für die Berechnung der Ausdehnung 
des Öls ist die folgende Zahlenangabe von Wichtigkeit: 12 Liter 
Öl dehnen sich um knapp 10 em® für 1° Temperaturerhöhung 
aus. Zu Messungen mit Luft in beiden Flaschen füllt man 
meistens 12 Liter ein. Die über dem Öl stehende Luft hat nur 
eine Bedingung zu erfüllen, nämlich beim Ein- und Auslassen 
von Öl genau dieselbe Zusammensetzung zu behalten. Reines 
Öl vorausgesetzt, oder doch wenigstens solches, das keine die 
Genauigkeit beeinflussende Dampfspannung hat, ist dieses Ziel 
leicht zu erreichen. Man kann z. B. mit gewöhnlicher Zimmer- 
luft in der Verhältnisflasche arbeiten, aber das bietet eben die 
Schwierigkeit, daß sie nicht immer genau dieselbe absolute 
Feuchtigkeit besitzt, sondern nur ungefähr eine konstante. 
Aus diesem Grund ist doch auch in der Vergleichsflasche eine 
Füllung mit getrockneter Luft vorzuziehen. Es gäbe natürlich 
noch andere Wege, um ‘die Ölanwendung durch bedeutend 
quantitativere, wenn auch teuerere Vorrichtungen zu ersetzen. 
Doch auch hier gilt wieder: die große Genauigkeit der Methode 
(vgl. d.) bestätigt hinterher, daß sich die Arbeit mit Öl voll- 
kommen bewährt hat. — Durch eine kleine Überschlags- 
rechnung läßt sich beweisen, daß die Kompressibilität des Öls 
bei ihrer Kleinheit für eine Fälschung der Druckzunahme des 
Gases nicht in Betracht kommt. — 


Nachdem die 12 Liter Öl und überall gute trockene Luft 
eingefüllt sind, wird der Vorschaltwiderstand in Ordnung ge- 
bracht und im Raum festgelegt. Sodann saugt man destilliertes 
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Hg in die 4/5, em? Bürette, nachdem vorher alles in der be- 
kannten Weise gereinigt ist. Die Birette wird durch einen 
Kapillartrichter nachgefillt. Durch Umstellen von Hähnen 
kann man alsdann beliebige Mengen Hg in die U-Röhre des 
Vorschaltwiderstands einflieBen lassen und diesen dadurch 
nach Bedarf, d. h. im allgemeinen auf Nullausschlag am Diffe- 
rentialmanometer einstellen. Die Anzahl der em? Hg, die man 
in die U-Röhre fließen läßt, ist ein Maß für die Änderung des 
Vorschaltwiderstands, so daß man es leicht hat, der einen 
oder der anderen Flasche mehr oder weniger Energie zuzu- 
führen. Beim Füllen beobachtet man stets den Stand der 
2 Hg-Kuppen in der in Millimeter geeichten U-Röhre, um so 
später ein Urteil über Widerstandsänderung im Sekundärkreis 
zu haben. Im Lauf der Zeit verändert das Platin durch das 
andauernde Stehen im Quecksilber etwas seinen elektrischen 
Widerstand, so daß die später in den Tabellen auftretenden 
wechselnden Hg-Mengen schon aus diesem Grund allein nichts 
besonderes besagen können. 


3. Versuche. 

Nach dieser durchaus nicht erschöpfenden Darstellung der 
mannigfaltigen Vorbereitungen können wir zur Schilderung 
des Verlaufs der Versuche übergehen. Wir teilen in erster 
Linie die Erfahrungen, die bei Luftfüllungen gemacht wurden, 
mit, ferner welche Einflüsse maßgebend sind, und wie man 
verfahren muß, um einwandfreie Ergebnisse zu erhalten. Für 
andere Gase gelten dieselben Grundsätze, nur kommen in 
diesem Fall noch gewisse Besonderheiten dazu, die vor allem 
durch die verschiedene Wärmeleitfähigkeit der Gase bedingt sind. 


a) Vorversuche. 

Nachdem der Cu-Bügel im Sekundärkreis entfernt und 
die Meßbrücke abgeschaltet ist, schließt man den Primärstrom 
durch den Sehalthebel und Herabdrücken des Stempels am 
Hg-Unterbrecher. Durch den regulierbaren Widerstand von 
im ganzen etwa 4,9 Q stellt man die Weberzahl z. B. auf 7 Wb. 
ein. Sobald die Nadel des Webermeters ruhig einsteht, setzt 
man den gut amalgamierten Cu-Bügel im Sekundärstromkreis 
ein, schließt die beiden Flaschen von der Außenluft ab und 
beobachtet den Ausschlag am Manometer sogleich nachdem 
man den Elektromagnet am Hg-Unterbrecher durch den Feder- 
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kontakt der 80 Voltleitung betätigt hat. Ehe wir nun zu all 
den Einflüssen auf die Messung am Manometer Stellung nehmen, 
betrachten wir zunächst das Zustandekommen und die Form 
des Ausschlags. 


Denken wir uns das Manometer nur an eine Flasche, 
z. B. die Gasflasche angeschaltet. Unmittelbar nach der Unter- 
brechung des Primärstroms erhitzt sich der Platinheizkörper im 
Sekundärkreis. Die Wärme braucht, wie durch besondere 
Versuche festgestellt wurde, nur einen Bruchteil einer Se- 
kunde, um sich von dem sehr dünnen, mit relativ großer 
Oberfläche versehenen Platinblittchen in das Gas zu begeben. 
Dieses erwärmte Gas steigt in Form einer Wolke nach oben 
und gibt schließlich den Rest seiner Wärme nach etwa 4 bis 
5 Sekunden am Flaschenboden ab. Die Seitenwände der 
Flaschen leiten keine merkliche Wärme ab, wie durch Vor- 
versuche vor allem mit NH, + HCl früher festgestellt wurde. 

Sobald sich die Wärme dem Gas mitteilt, wird das Mano- 
meter einen Ausschlag bis zu einem Maximum anzeigen. Letz- 
teres bleibt kurze Zeit (A, B) bestehen (Fig. 4 A), solange eben 
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die Gaswolke sich nicht merklich abkühlt. Mit der Ankunft 

des Randes der Gaswolke am Flaschenboden geht der Aus- 

schlag zur Anfangsstelle der Kuppe zurück, was nach etwa 

60 Sek. erreicht ist. Die Dimensionen der jetzigen Flaschen 

genügen vollkommen für die Messungen, um sie wie geschildert 
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verlaufen zu lassen. Bei Wasserstoff können jedoch allenfalls 
Bedenken entstehen. Bei der Vergleichsmethode sind ja immer 
2 Gasvolumina gegeneinander geschaltet. Sind die beiden 
Drucke am Manometer entgegengesetzt gleich, dann bleibt die 
Manometerflüssigkeit in Ruhe (Fall der Kompensation). Es 
gelingt selten, beim ersten Versuch auf Druckgleichheit ein- 
zustellen. Im allgemeinen zeigt das Manometer irgendeinen 
Ausschlag an (Fall der Nichtkompensation), den man dann 
durch Verändern der Olmenge in der Mefflasche oder des 
Vorschaltwiderstands auf Kompensation einstellt. 


Wenden wir uns nun den nichtkompensierten Ausschlägen 
zu. In der Praxis beobachtet man immer nur den Ausschlag 
in dem mit der Gasflasche verbundenen Manometerschenkel, 
da ja jener im anderen als Spiegelbild nichts neues ergeben 
kann. Wir bezeichnen immer einen Ausschlag am Manometer- 
schenkel nach rechts mit + und nach links mit —, einerlei, 
ob wir mit dem Auge allein oder mit dem Mikroskop beobachten. 


Fall I (Fig. 4 B): Als Nullpunkt der Zeit ist die Unter- 
breehung des Primärstroms, oder was praktisch dasselbe ist, 
die Heizung der Platinbiumchen gewählt. Zunächst bleibt 
das Manometer kurze Zeit (etwa !/, Sek.) vollständig in Ruhe. 
Nach etwa 3 Sek. ist das Max. +a (mit dem bloßen Auge 
beobachtet) erreicht, was beweist, daß die Gasflasche einen 
größeren Druck ausübt, als die Meßflasche. Einen Augenblick 
später zeigt das Manometer — b an, d. h. die Gaswolke der 
Gasflasche ist an der Flaschenwand angekommen. Dabei hat 
die Meßflasche noch einen kleinen Überdruck. Von — b aus 
bildet sich der Ausschlag ganz schwach wellenlinig auf Null 
zurück, da der Anfangszustand wieder eintreten muß, sobald 
beide Flaschen die ihnen zugeführte Wärme an das Wasserbad 
völlig abgegeben haben. Schon aus dem Verhalten dieses 
Ausschlags allein ersieht man, daß die Entfernung des Platin- 
bäumehens vom Flaschenboden der Gasflasche (5 em) kleiner 
ist als die entsprechende in der anderen Flasche. Die Zeit 
vom Übergang der Wärmeenergie in die Luft bis nach der Er- 
reichung des Max. + a (etwa 3—4 Sek.) benötigt die warme 
Gaswolke in der Gasflasche, um mit ihren obersten Schichten 
an dem kalten Flaschenboden anzustoßen. Alle anderen Er- 
klärungen, die man allenfalls zugrundelegen könnte, lassen 
sich durch einfache Versuche widerlegen. 
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Fall II: Ebenso kann man die Ausschlagskurve von 
Fig. 4C diskutieren. Jetzt zeigt die MeBflasche einen Überdruck. 
Allerdings ist dies nicht so leicht zu beobachten, da — a und 
— b in derselben Richtung liegen; in der Kurve markiert sich 
das als Wendepunkt bei — a. Im übrigen ist alles auf gleiche 
Weise wie in Fall I zu erklären. 

Für die Vorversuche läßt man immer 12 Liter Öl ein- 
gefüllt und stellt dann den Nullausschlag am Manometer durch 
Verändern des Vorschaltwiderstands ein. Für exakte Ver- 
suche geschieht das Einstellen durch Blockieren. Angaben, 
die für die Vorversuche keine Rolle spielen, sind in den Tabellen 
auch nicht aufgenommen. 

Wenn die beiden Flaschen in bezug auf Größe, elektrische 
Heizung und Siphonverbindung vollkommen gleich wären, 
dürfte sich die Manometerflüssigkeit beim Druckgleichgewicht 
(= „‚Nullausschlag‘) keine Spur bewegen (Fig. 5 D,). 
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Fig. 5. 

Macht man den Ausschlag + a immer kleiner, um schließlich 
zur Kompensation zu gelangen, so sieht man, ehe sich der Aus- 
schlag + a’ ausbildet, einen kleinen Ausschlag — b’ (Fig. 5 D,). 
Es liegt bei dem Verhalten des Ausschlags auf der Hand, daß 
Kompensation dann vorhanden ist, wenn |b’| = |a’|. Der 
Punkt — b stellt wieder die Abkühlung von den Flaschen- 
böden dar. Wie kommt nun diese kleine Zuckung — b’/+ a’ 
bei der Kompensation zustande? Nach einer früheren Angabe 
ist der Heizkörper der Meßflasche etwas näher am Manometer 
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als der der Gasflasche. Dazu kommt noch, daß der 50 em 
lange, verhältnismäßig enge Siphon der Gasflasche die Druck- 
übertragung etwas behindert (?) und auch die Temperatur- 
höhe der Wolken und die Schnelligkeit der Wölkchenausbildung 
je in beiden Flaschen verschieden ist. Eng damit zusammen 
hängt die Frage nach der Wärmeleitfähigkeit. (Vgl. H,.) 
Alle diese Möglichkeiten einzeln oder gemeinsam bewirken 
wohl dieses — b’. Einen Augenblick nachher kommt der gleich- 
große Druck von der Gasflasche entgegengesetzt gerichtet am 
Manometer an. Dadurch entsteht die Zuckung + a’. Sind 
diese kleinen Zuckungen gleich groß, was zu beobachten sehr 
leicht ist, dann hat man gleichen Druck in beiden Flaschen. 
Die Versuche mit anderen Gasen haben diese Auffassung be- 
stätigt. Der Rest der Ausschlagskurve, also die Abkühlungs- 
periode spielt zunächst keine Rolle, obgleich er zur Beurteilung 
der Messung von Bedeutung ist. Beobachtet man mit der 
Lupe, so ist die kleine Zuckung ganz charakteristisch zu sehen, 
dagegen böte absolute Ruhe am Manometer Gelegenheit, ein 
Mikroskop mit Fadenkreuz mit sehr viel größerem Vorteil zu 
"benützen. Man erkennt aus diesen kurzen Andeutungen, 
welche ausgezeichnete Genauigkeit der Manometerablesung er- 
zielt werden kann. — Füllt man zähere Flüssigkeiten in das 
Manometer, so wird wohl die Zuckung absolut genommen 
kleiner, aber der Nullausschlag bleibt ohne Veränderung des 
Luftvolumens in der Meßflasche bestehen, bzw. er zeigt 
vielleicht solch kleine Abweichungen, daß sie nicht. wahr- 
genommen werden können. Folgende Tabelle veranschaulicht 
die Beziehungen zwischen Ausschlag und Viskosität unter sonst 
gleichen Verhältnissen. 


2. B. Luft/H,-Messungen, Juli 1920. 


Ausschlag in mm Manometerfüllung mit 

+ 0,5/— X C,H,NH, 

+12/— X, C,H;NO, 

+ 2,5/— Xz C;H,(CH,), 

+ 1,9/— X, 1 Teil C,H,(CH,), + 

1 Teil C,H,NO,. 
Die Ausschläge selbst können leicht abgelesen werden, 

wozu man alle möglichen Hilfsmittel benutzt, vor allem scharfe 
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Beleuchtung der Flüssigkeitskuppe gegen einen weißen Hinter- 
grund. Was Benetzung und dergl. anlangt, verfährt man immer 
unter gleichen Bedingungen. 

Oben wurde erwähnt, daß man zunächst nur die 1. Zuckung 
in Betracht zieht, ohne das Restkurvenstück des Ausschlags 
gegen die Zeit zu berücksichtigen. Es hat sich ergeben, daß 
man mit einer bestimmten Ausschlagsform zu messen anfängt. 
Bleibt während der Messung und besonders bei der Kontrolle 
die Ausschlagsform die normale, ohne in irgendeiner Zahl- 
angabe sich wesentlich zu vergrößern, so ist das als Zeugnis 
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fiir ihre Giite zu betrachten. Unter normalem Ausschlag ver- 
steht man in unserem Fall z. B. + 0,05 mm/— 2,5 mm. 
Gibt die Kontrollmessung + 0,07/— 3, so ist die Messung als 
verunglückt zu betrachten, es sei denn, daß die Zimmertem- 
peratur im Lauf der Messung sich erhöht hat. Damit hat sich 
auch die Fluidität der Manometerflüssigkeit vergrößert, so 
daß man allenfalls + 0,07/— 3 als identisch mit + 0,05 /— 2,5 
betrachten darf. Ist dagegen eine Dichtung an einer der 
Flaschen oder am Manometer schlecht, so ändert sich der 
Nullausschlag derart, daß unter Umständen 25—50 em? Öl 
den Ausgleich herstellen müssen. Der Nullausschlag, d.h. 
die kleine Zuckung bleibt dabei praktisch der absoluten 
Größe nach konstant. Die Abklingungskurve dagegen zeigt 
andere Formen, manchmal sogar recht verwickelte. Jeden- 
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falls ist der Apparat, sobald die Abklingungskurven anomal 
werden, zuerst in Ordnung zu bringen. GroBe Schwierigkeiten be- . 
züglich der Beurteilung der Ausschlagsform bietet aber nicht das u 
Dichten der Flaschen, sondern das Eindringen von Meßgasen £ 
in den einen Manometerschenkel oder von Tensionen, die von I 
der Manometerflüssigkeit herrühren, in den Siphon usw. Ver- I 
wendet man z. B. über Na getrocknetes Xylol als Manometer- | 
füllung, so bleibt der Ausschlag in der ersten halben Stunde \ 
vollkommen normal. Danach nimmt allmählich die absolute ] 
Größe von z/— 1,8 (Tab. I) zu und kann bis aufs Doppelte ( 
und noch mehr gebracht werden. Dabei wird die Zuckung 
nach beiden Seiten der Nullage ungleich. Sobald man die i 
Gasflasche aber einmal kräftig auspumpt und wieder frische, 
trockene Luft einströmen läßt, verschwindet der anomale Aus- 
schlag und der normale stellt sich wieder ein. Die ,,Mef- { 
flasche‘ zeigt derartige Besonderheiten in weniger auffallendem 2 
Maß, da offenbar das Paraffinöl Gase usw. leicht absorbiert. 
Die größte Veränderung des Ausschlags tritt indessen bei 
Tensionsniederschlägen auf den Platinbäumchen, wie man sie | 
auch künstlich hervorrufen kann, ein. Es können natürlich | 
alle möglichen Komplikationen vorkommen. Einige Erfahrung | 
über Ausschlagsformen ermöglicht es, die Ursache leicht fest- 

zustellen und zu beseitigen. 


Um von jeder Willkür bei der Beurteilung der Ausschlags- 

form frei zu sein, wurde an Stelle von Xylol der praktisch ! 

tensionsfreie Benzoesäureäthylester (C,H,CO0C,H,) verwendet, | 

der immer noch genügend beweglich ist und diese Abhängigkeit 

von der Arbeitsdauer nicht zeigt. Dadurch hat man wohl die 
\ Tensionsschwierigkeiten überwunden, aber die Manometer- 
it flüssigkeit hat als Ester natürlich nicht die große Haltbarkeit 
5 wie Xylol als reiner Kohlenwasserstoff. Durch die Wahl des 
Esters läßt sich aber ein Nullausschlag ohne Auspumpen der 
Gasflasche stundenlang reproduzierbar erhalten. Auf das 
Resultat der C,-Werte für CO, hat die Wahl der Flüssigkeit 
keinen Einfluß. Doch erschwert die Anwendung des flüchtigen 
Xylols die Beurteilung der Ausschläge sehr. Wir haben zu 
dieser Kritik der Ausschläge nur einige wichtige Punkte an- 
geführt. Die Art und Weise, wie ein Ausschlag absichtlich oder 
unabsichtlich beeinflußt wird, konnte nur durch ausgedehnte 
Versuche und lange persönliche Erfahrung ermittelt werden. 
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Die Beeinflussung des Nullausschlags durch systematische 
Variation des Flascheninnern ist jedoch noch nicht so genau 
untersucht wie vielleicht erwünscht, da diese Sonderarbeit 
große Mittel erfordert und, soweit man bis jetzt sehen kann, 
nichts wesentlich neues zeitigte. Doch wäre es von größtem 
Nutzen und Interesse für den weiteren Ausbau der Methode, 
besonders für höhere Temperatur, daß derartige Versuche 
vorher endgültig abgeschlossen wären. — Am Schluß dieser 
Betrachtung über Ausschlagsform möchten wir noch kurz auf 
die Kontrollmessungen zurückkommen. Zu jedem Versuch, 
haw. jeder Meßreihe werden am Schluß Kontrollmessungen 
mit dem Ausgangsgas (Luft) gemacht. Diese Prüfung der 
Güte einer Meßreihe kombiniert mit der Ablesung auf der 
Meßbrücke, erlaubt das richtige Volumenverhältnis der Ver- 
gleichsflasche anzugeben. Wenn je Anfangs- und Kontroll- 
messung eine Differenz aufweisen, die höchstens 10—20 em? Öl 
ausmacht, so nimmt man entweder zur Berechnung das 
Mittel oder verwendet, wenn die Wheatstone - Brücken- 
messung eine kleine Veränderung des Widerstands im Se- 
kundärstromkreis ergeben hat, die Resultate mit gleichen 
Brückenmessungen. 

Es bleibt jetzt noch übrig, die Einflüsse der Apparat- 
variablen auf den Nullausschlag mitzuteilen. Als solche 
kommen in Betracht und erscheinen auch in den entsprechen- 
den Tabellen: 1. Zeit zwischen zwei Versuchen; 2. Man.: Stand 
der Flüssigkeitskuppe in Differentialmanometer; 3. Auss.: Aus- 
schlagsform und Größe; 4. Z. T..: Zimmertemperatur; 5. HgiT.: 
Tem peratur des Vorschaltwiderstands; 6. Tr. T.: Transformator- 
temperatur; 7. B.T.: Badtemperatur: 8. Wb.: Weberzahl 
(Ampere); 9. em? Hg: Kubikzentimeter Hg in der U-Röhre 
des Vorschaltwiderstands; 10. 1 Öl: Ölmenge in Litern oder 
Kubikzentimetern; 11. V. Proz.: Prozentgehalt an Luft vom 
Versuchsgas; 12. Bg.: Brückenablesung in Zentimeter. Dazu 
unter „Bem.‘“ verschiedene Bemerkungen. 

Zur Erörterung dieser Verhältnisse denke man sich zu- 
nächst die beiden großen Glasflaschen wiederum mit Luft ge- 
füllt. Vor allem mußte rein experimentell gezeigt werden, 
welchen Einfluß eine einzelne Variation der Versuchsbedin- 
gungen auf den Manometerausschlag ausübt. Diese Versuche 
mit allen möglichen Variablen waren unumgänglich nötig, da 
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Berechnung nur ungefähr die Beziehung erläutern. aber nie 
vollständig Aufschluß geben kann. 

1. Zeit: Wie aus den Tabellen ersichtlich ist, kann un- 
gefähr alle 5—10 Minuten eine Messnng gemacht werden. Das 
ist also die Zeitspanne, die vollkommen genügt, den Anfangs- 
zustand im Apparat in kalorischer Hinsicht wieder herzustellen. 
Doch können die Zeitabstände zwischen den Messungen auch 
größer genommen werden, was nie schaden kann. Wird mit 
anderen Gasen als Luft gemessen, so ist eine Vergrößerung 
des Zeitabstands manchmal auch deshalb nötig, weil in der 
Zwischenzeit noch mehrere Handgriffe erforderlich sind (Luft- 
kissen bei CO,-Messungen). Müssen zwischen zwei Messungen 
sonstige Veränderungen, wie Wärmeisolierung des Siphons, 
Widerstandsmessungen usw. vorgenommen werden, so ist natür- 
lich so lange zu warten, bis das Manometer beim Schließen 
aller Hähne keinen Gang mehr zeigt, oder doch einen gegen den 
Ausschlag relativ sehr kleinen. Letztere Probe entscheidet 
darüber, ob eine neue Messung erfolgen kann oder nicht. 
Längeres Warten wird durch neue Gasfüllung und besonders 
durch Öltemperaturveränderungen bedingt. Letztere können 
bis zu 2 Stunden Zeit beanspruchen. Die Tageszeiten üben 
keinen Einfluß als solche aus, wie es manchmal den Anschein 
hat. Etwaige Einflüsse sind eventuell durch Konzentrations- 
änderungen der eingefüllten Gase über Nacht, durch Tensions- 
niederschläge bei der nächtlichen Abkühlung u. dergl. mehr 
bedingt. Es ist deshalb unerläßlich, jeden Tag mindestens 
einmal die Gaszusammensetzung zu kontrollieren. Besonders 
im Winter bei starker nächtlicher Abkühlung hat man früh- 
morgens 1—2 Stunden aufzuwenden, um die Meßtemperaturen 
wieder einzustellen, während diese Schwierigkeiten in einem 
normalen Sommer wegfallen. Die erste Messung am Morgen ist 
aus bis jetzt noch nicht ganz aufgeklärten Gründen unbrauchbar. 

2. Man.: Unter dieser Rubrik wird nur die Länge der 
Flüssigkeitssäule im Manometer angegeben. Durch Versuche 
wurde festgestellt, ob durch Veränderung der Flüssigkeits- 
menge, also in unserem Fall durch Verlängerung des Flüssig- 
keitsfadens, sich ein anderer Ausschlag ausbildete. Für Absolut- 
messungen ist die Flüssigkeitsmenge von Wichtigkeit, für unsere 
Relativmessungen jedoch nicht. Um trotzdem alle Nullaus- 
schläge möglichst einwandfrei zu messen, stellt man die Kuppen 
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in beiden Manometerschenkeln immer auf die Marken 75/75 
ein. Die Zahl 75/75, die man in allen Tabellen findet, bedeutet: 
Das Manometer ist vor dem Versuch nachgesehen und die 
Kuppen sind genau auf Skalenteil 75 mm eingestellt. Nicht 
allzu große Verschiebung der Kuppeneinstellung (z. B. 65/85) 
übt keinen Einfluß auf den Nullausschlag aus. So wurde durch 
alle möglichen Versuche die Anwendbarkeit des Differential- 
manometers für unsere Zwecke vollkommen sichergestellt. 

3. Auss.: Unter Auss. findet man sämtliche Angaben 
über die Ausschlagsform, aber keine Zeitangabın. Für Luft 
ist z. B. + 0/— 2,3 angegeben, d. h. man hat den Nullaus- 
schlag am Manometer zu etwa — 0,05/+ 0,05/— 2,3 er- 
mittelt. Die Zahl — 2,3 ist charakteristisch für eine ganz 
bestimmte Beschaffenheit der Apparatur. Die absoluten 
Zahlen — 0,05/+-0,05/— 2,3 hängen vor allen Dingen bei 
sonst festliegender Apparatur von der Manometerflüssigkeit 
(d. h. von ihrer Viskosität) und von der Z.T. ab. Eine ziihere 
Flüssigkeit oder auch eine stärkere Manometerneigung ver- 
anlaßt natürlich eine prozentuale Verkleinerung der Zahlen. 
Die systematischen Untersuchungen in Tabellenform hier an- 
zugeben, würde zu weit führen. Oft sind auch unter Bem. 
derartige Versuche kurz angeführt. Wie schon früher gezeigt, 
hängen die absoluten Zahlenverhältnisse hauptsächlich von 
der inneren Reibung der Manometerflüssigkeit ab. Ausschlag- 
veränderungen haben, wenn kein systematischer Gang von 
Messung zu Messung zu erkennen ist, im allgemeinen keine 
Bedeutung, da man diesen Fehler meist durch eigene Schuld 
verursacht hat. Einen Punkt möchten wir hier nicht un- 
erwähnt lassen, nämlich den Ausschlag bei anderen Gasen. 
Durch ihre verschiedenen Wärmeleitfähigkeiten sind ganz 
andere Ausschlagsformen, besonders was die Abkühlungs- 
periode betrifft, bedingt. Gerade deshalb ist es ja auch von 
Wichtigkeit, die Gase mit extremen Eigenschaften zu messen, 
die andern fallen dann alle innerhalb der Grenzen dieser Aus- 
schlagsformen. Endlich ist noch zu beachten, daß mit dem 
Mikroskop beobachtete Nullausschlige nicht nur mit um- 
gekehrten Vorzeichen erscheinen, sondern auch in Skalen- 
‚teilen angegeben sind, wobei ein Skt. = ¥/,,mm. Alle andern 
Angaben sind in Millimeter gemacht. 


> 
4 
: 
gy 
ER 


4 


492 M. Trautz u. O. Gropkinsky. 


4. Z.T.: Die Zimmertemperatur als solche wirkt nicht 
direkt auf die Messung ein, sondern wird nur zur Beurteilung 
der Viskosität der Manometerflüssigkeit, der Manometerdampf- 
tensionen u. a. m. abgelesen. Die Veränderung der Bad- 
temperatur wird natürlich stark von der Z.T. beeinflußt, so 
daß man im allgemeinen bei einer B.T. arbeiten muß, die 
nicht allzuweit von der Z.T. entfernt liegt. Letzten Endes 
hängen natürlich sämtliche Widerstände in der elektrischen 
Leitung von der Zimmertemperatur ab, was jeweils durch die 
Meßbrücke kontrolliert werden kann. 


5. HgiT. Rechnung und Versuch zeigen, daß eine Er- 
höhung der HgiT. um etwa 2°C keinen Einfluß auf den Null- 
au schlag hat, wenn dabei sämtliche andere Apparatvariable 
konstant gehalten werden. sit 

6. Tr.T. Die Temperatur des Transformators hat einen 
ziemlich großen Einfluß auf den Ausschlag. Es ist natürlich 
nicht möglich, die Temperatur des Transformatorinnern an- 
zugeben. Die Tr.T. hat ja für unsere Zwecke nur Bedeutung 
hinsichtlich ihrer Veränderung. Im wirklichen Meßverfahren 
wird die Tr.T. konstant gehalten. Hat sich dennoch 
die Tr.T. aus irgendeinem Grund während einer Meßreihe ge- 
ändert, so kann, man durch vorher aufgenommene Kurven 
feststellen, welehe Korrektion man an der Ölmenge anbringen 
muß, sofern man nicht vorzieht, die normale Tr.T. wieder 
künstlich herzustellen. Aus der Kurve (Fig. 7 K und Tab. II) 
ergibt sich im Mittel, daß + 1° Tr.T. =+ 25 em? Öl ist. Die 
Tr.T. wird verändert durch die Z.T. und durch die Stromwärme 
des Primirkreises. Die angefügte Kurve gestattet abzulesen, 
um wieviel sich der Nullpunkt bei Tr.T.-Änderung ver- 
schiebt (gemessen in em? Öl). Wird z. B. die Tr.T. größer, 
so wandert der Manometerausschlag nach (—), d. h. man muß 
Öl aus der Meßflasche ausfüllen, um jetzt wieder den Null- 
ausschlag herzustellen. Es ist jedenfalls nötig, im Verlauf 
einer Messung von Anfang bis zum Schluß die Tr.T. auf wenige 
Zehntelgrad konstant zu halten, um nicht einen die Genauigkeit 
beeinträchtigenden Fehler zu begehen. 

7. B.T. (Fig. 7 L). Den größten Einfluß auf den Nullaus- 
schlag übt eine Veränderung der Badtemperatur aus. Daß der 
Einfluß verhältnismäßig groß ist, hängt mit der Parallel- 
schaltung zusammen. Wenn auch die Heizkörper ihren Wider- 
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stand mit der Temperatur gleichmäßig ändern, so wird die 
sekundäre Stromstärke sich anders verteilen, weil der konstant 
bleibende Vorschaltwiderstand in den einen Zweig gelegt ist. 
Es hat sich ergeben, daß B.T.-Erhöhung bei etwa Zimmer- 
temperatur den Ausschlag nach (minus) verschiebt, d. h. um 
den richtigen Nullausschlag wieder herzustellen, muß man Öl 
aus der Meßflasche auslaufen lassen, und zwar für 1° B.T.- 
Erhöhung in einem Fall etwa 150 em® Öl (+ 1° B.T. = 
ca. — 150 em? Öl). Man ersieht daraus, daß 1/,,° B.T.-Änderung 
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schon 15 em? Öl ausmacht, was also an die Genauigkeitsgrenze 
fällt. Bei den Versuchen muß daher die B.T. möglichst kon- 
stant gehalten werden. Doch bringt man lieber manchmal 
kleine Korrektionen an der Ölmenge an, als daß man die B.T. 
auf Hundertstelgrad konstant hält. Hat die B.T.-Änderung 
einmal 0,05°C überschritten, so ist ihre Neueinstellung un- 
bedingt erforderlich. 


8. Wb. Wenn man bedenkt, daß der Sekundärstromstoß 
der Stärke nach von |di|/|dt| abhängt und durch die Parallel- 
schaltung zerteilt wird, so ist ohne weiteres der große Einfluß 
der Primärstromstärke auf den Manometerausschlag zu ver- 
stehen. Dazu kommt noch, daß die Platinheizwiderstände 
selbst beim Erwärmen ihre Widerstände verschieden ändern, 
da ja beide Platinbäumehen nicht gleich stark erhitzt werden. 
In der Praxis kommt es deshalb darauf an, ein für allemal 
die Stromstärke während einer Meßreihe konstant zu halten. 
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Im übrigen hat man es durch Webervariationen in der Hand, 
die Energiezufuhr und damit Strahlungs- und Wärmeleitungs- 
verhältnisse zu verändern. Diese Möglichkeiten der Variation 
sind in der vorliegenden Arbeit weniger in Betracht gezogen 
worden. Doch sind aus letzteren Gesichtspunkten heraus ver- 
schiedene Kohlensäuremessungen bei einer (zu hohen)‘ Weber- 
zahl von ungefähr 7 Wb. (6—9 Wb.) vorgenommen worden. 
Bei Wasserstoff indessen mußte der Flaschenverhältnisse wegen 
zu einer kleineren Stromstärke übergegangen werden (3 Wb.) 
(vgl. auch Definiertheit der MeBtemperatur). Die Kurve (Fig. 7L) 
gibt die Beziehung zwisch>n Webervariation und Ausschlag, in 
Ölmengen gemessen, an. Über den Einfluß der Weberzahl des 
Primärstroms auf das Resultat der spezifischen Wärme selbst 
kann man zunächst nichts Positives aussagen, da sich viele 
Einflüsse übereinander lagern. Es wurde festgestellt, daß die 
Gasflasche mit steigender Primärstromstärke unter sonst kon- 
stanten Bedingungen immer eine kleinere Druckzunahme als 
«lie Meßflasche erfährt, d. h. das Manometer wird einen kleinen 
Ausschlag nach der Gasflasche hin aufweisen. Um wieder auf 
den Nullausschlag zu kommen, läßt man eine gewisse Menge 
Öl aus der Meßflasche auslaufen und setzt so durch entsprechende 
Luftvolum>nvergrößerung ihre Druckzunahme wieder heral) 
(Tab. III). Variiert man die Stromstärke, so hat man es in 
der Hand, bei geringen Primärstromstärken kleine Heizenergieen 


-oder bei großer Weberzahl größere in das Gas zu schicken. 


Durch derartige systematische C,-Messungen mit verschiedenen 
Primärstromstärken wird man zu einer Extrapolationsformel 
für Energiezufuhr Null gelangen können. (Durch Hrn. Hebbel 
in Angriff genommen.) ‘ 


9. em? Hg. Die nächste Kolumne in den Tabellen gibt 
uns die Anzahl cm? Hg an, die sich in dem Vorschaltwiderstand 
befindet. Es ist vor allem festzuhalten, daß diese Zahl keine 
absolute ist. Sie muß nur eine Bedingung erfüllen, nämlich 
den Vorschaltwiderstand während einer Messung vollständig 
konstant halten. Es kann manchmal vorkommen, daß die 
Krümmung der Hg-Kuppe im U-Rohr sich durch Erschiitterung 
und dergleichen anders gestaltet, so daß sich die Länge des 
Widerstands etwas ändert. Eine derartige Messung ist im 
allgemeinen unbrauchbar, besonders wenn die Widerstands- 
änderung groß ist. Letztere kann jederzeit durch die ange- 
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brachte Wheatstonebrücke nachgemessen werden (vgl. Bg.). 
Es ist etwa + 0,05 em? Hg =+ 0,12 cm Bg. = + 80 em? Öl. 
10. L. Öl. Die Ölmenge ist immer unter Berücksichtigung 
der Temperatur angegeben. Wenn ursprünglich alle Pipetten 
bis zum Strich bei 20° mit OI gefüllt sind, so befinden sich in 
ihnen 12,005 Liter 15°. Die Gefäße haben sich von der Eichung 
bei 15° C eben um 5 cm? auf 20° ausgedehnt. Ändert sich die 
B.T., so ändert sich die Temperatur des Öls mit, was bei der 
Auswertung der Versuche in Betracht gezogen werden muß. 
Die Menge Öl, die sich in der Meßflasche befindet, ist im 
äußersten Fall etwa 12 Liter, so daß das Luftvolumen 
35,725 — 12,000 Liter beträgt. Wird die Ölmenge verändert, 
so bedeutet z. B. 12,000 — 3,500, daß von den 12 Litern 
3,5 Liter ausgefüllt wurden. Man darf nie außer acht lassen, 
daß das Öl gern thermisch nachhinkt und daß auch zum Ab- 
fließen der letzten Ölreste einige Zeit erforderlich ist. Trotzdem 
sich eigentlich alle Variationen zuerst am Manometer äußern, 
werden die Einflüsse der einzelnen Variationen der Versuchs- 
bedingungen am einfachsten durch Ölmengen bestimmt und 
angegeben. Die Größe der Ausschlagsverschiebung am Mano- 
meter fällt ja bekanntlich je nach Manometerflüssigkeit, Z.T. 
und Manometerneigung verschieden aus. Die Ölmengen, die 
erforderlich sind, den Nullausschlag wie vor der Variation 
wieder einzustellen, ergeben sich aus Kurven und Tabellen, 
bzw. werden in jedem einzelnen Fall experimentell bestimmt, 


da sie unter verschiedenen Gesamtbedingungen etwas anders 
ausfallen. 


11. Proz. Was den Volumenprozentgehalt der eingefüllten 
Gase anlangt, so sind unter Umständen sehr genaue Analysen 
erforderlich. Die Gasanalysen für Kohlensäure sind auf 
mindestens + 0,04 Proz. genau. Es wird immer das Mittel 
aus mehreren Gasanalysen angegeben. Das Restgas besteht 
aus Luft. Die Wasserstoffanalysen sind mit der Explosions- 
pipette gemacht und stimmen auf etwa 1 Proz. überein, 
was bei Wasserstoff vollständig ausreicht. 

12. Bg. Die letzte Spalte enthält die Bg. als Kontrolle 
für die Konstanz der Widerstände. Da der Vorschaltwider- 
stand in der Größenordnung von Y/,—Y, 2 liegt, so geht der 
größte Teil des Stroms bei der Bg. durch diesen kleinsten 
Widerstand. Veränderungen am Vorschaltwiderstand machen 
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sich unter allen Umständen auf der Brücke stark bemerkbar; 
solehe der anderen Widerstände, die ja durch eigentümliche 
Parallelschaltung mit an die Brücke angeschlossen sind, sehr 
viel weniger. Die Widerstandsänderung im Gesamtstromkreis 
kann einen wertvollen Hinweis geben, ob eine Messung als 
gut oder als mißglückt zu betrachten ist. Unter Umständen 
läßt sich das Versuchsergebnis nach der Bg. korrigieren, eine 
Methode, die allerdings nie angewandt wurde. 

Oft wurden auch noch besondere Bemerkungen über 
Wetterverhältnisse, Barometerstand und sonstige Beobachtungen, 
sowie Urteile über die Güte der Ablesung, der Messung und 
dergleichen hinzugefügt. Die Rohergebnisse der Versuche 
wurden sofort ausgerechnet, so lange noch jede Einzelheit 
der Messung im Gedächtnis war. 


b) Relativmessungen mit verschiedenen Gasen. 


Eine jede Messung liefert zunächst das Rohergebnis, das 
in geeigneter Weise mathematisch weiter behandelt wird. Wie 
ein solches gewonnen wird, zeigt folgende Beschreibung: 

Man füllt beide Flaschen mit trockener, kohlensäurefreier 
Luft, stellt den Druck in beiden Flaschen auf Nullausschlag 
am Manometer ein und merkt sich das Luftvolumen der MeB- 
flasche. Füllt man nun in die Gasflasche z. B. Kohlensäure 
ein und läßt so viel Öl auslaufen, bis beide Flaschen beim Heizen 
mit demselben Strom wieder den gleichen Druck haben, dann 
ist das Volumenverhältnis der MeBflasche (V,/V,) x 4,982 
= 6,893 das Rohergebnis (für Wasserstoff entsprechende Ver- 
hältnisse). 


D. Auswertung des Rohergebnisses. 

1. Korrektion der durch Druck und Volumenmessung 

bestimmten Molarwärme auf cal. uud °C. 

Wenn man aus dem Volumenverhältnis in der Vergleichs- 
flasche unter Bezugnahme auf C,run = 4,982 cal./°C C,co, 
zu 6,893 ermittelt hatte, so ist letztere Zahl noch nicht die 
wirkliche Molarwärme bei der betreffenden Temperatur. Spezi- 
fische bzw. Molarwärmen sind ja durch ¢ = dQ/dT definiert. 
Wir haben aber in einem Fall Luft von der Molzahl n, und 
im zweiten Kohlensäure von der Molzahl n, und führen in 
beiden Fällen dieselbe Wärmemenge zu, die man der Definitions- 
gleichung entsprechend der gleichen Molzahl zweier Stoffe zu- 
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führen muß und nicht demselben Volumen. Eine Uber- 
legung gleicher Art kann man bezüglich der Spannungskoeffi- 
zienten anstellen. Die folgende rein formalmathematische Be- 
trachtungsweise auf thermodynamischem Boden führt zu einem 
übersichtlichen Resultat. 

Zu diesem Zweck geht man von der Definitionsgleichung 
der spezifischen Wärme aus. Bezeichnet man mit Q: Wiirme- 
mengen, n: Molzahl, C,: Molarwärmen, T: absolute Tem- 
peraturen, p: Drucke, die Meßflasche mit ’, die Gasflasche 
mit ”, so ergeben sich 4 Gleichungen: 


‘1) b) = Cor‘ 
d) = n2"co, * Croco, * 4 T's’’co, | 
Voraussetzung ist Manometerdruckgleichgewicht und: 
=Q und Q,” =Q,”. 
Bem. dazu: Ns" co, Nı" « 
Aus (1) d) und b): 


[73 [73 [73 
ATi = N co," C,co, -AT, co, » 


L(uft), L(uft) . 


” ” | A 
C ha L 4 C 
taco, | = 4Py'co, 
2 CO,.= ~ Boo, 


(p = Spannungskoeffizient). 
Durch Einsetzen erhält man: 


Bco, A 


teen, 


ferner aus: 

(i a—c) A = A Ts’, . 

Ersetzt man die Temperaturzunahmen durch Druckzunahmen 
und Spannungskoeffizienten, so erhält man: 


n = ,° 


Annalen der Physik. IV. Folge. 67. 33 
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oder da AP/',=4AP,", und AP, ,=4AP,”co. (Kompen- 
sation am Manometer): 
4P,, 4P,", 
Einsetzen in (2): 


NL ML Peo, 
N, co, Mı Pr 


Da sich die Molzahlen der Meßflasche verhalten wie die Gas- 
volumina 


A 


(V bezeichnet Volumina der Meßflasche), ergibt sich: 


(3b) Cam | (7 2) 


PL 


Wie man aus der Ableitung sieht, enthält die Gleichung (3b) 
die auf cal. und ° C bezogene Molarwärme. Das Produkt 


ist das Rohergebnis (C, ,.,) der Messung. Die ß- und n-Glieder 
enthalten die Korrektion, von der eingangs dieses Abschnitts 
die Rede war. 

Anstatt dieser Formel (3b) kann man auch folgende zn- 
grundelegen. 


C,co, M, Deo, C, roh + 
Die Formel (4) erhält man aus (3b), wenn man für = 
CO, 
vr. 0 M, Deo, 
Meo, 


setzt. 


Das Volumen V” der Gasflasche fällt ganz aus der Formel 
heraus, wie schon früher erwähnt. Die Spannungskoeffizienten 
und Dampfdichten könnte man allenfalls Tabellen entnehmen. 
Es stellte sich aber heraus, daß besonders die ß-Angaben für 
unsere Zwecke vollkommen’ unbrauchbar waren. Zur wirk- 
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lichen Zahlenrechnung stützten wir uns deshalb auf eine in 
unserem Temperaturgebiet gute Zustandsgleichung (von D. Ber- 
thelot). 

Rechnet man überschlagsmäßig, so wird das Rohergebnis 
vergrößert, da die Verhältnisse in Zahlen sich etwa wie folgt 
gestalten (nach 4): 

0,00872 44 _ 
0,00867 44,8 


Der erste Faktor erhöht also C',,„n um 1,2 Proz., der zweite 
um — 0,6 Proz., so daß eine Vergrößerung um etwa 0,6 Proz. 
bestehen bleibt (vgl. unter III. D. 4). 


2. C,-Mischungsregel in V-Proz. der Gaskomponenten. 


In seiner Dissertation wies Hr. Kapp!) nach, daß ¢,, 
was ja ohne weiteres einleuchtet, nicht nach der Mischungs- 
regel behandelt werden kann. Daselbst erbrachte er den rech- 
nerischen und experimentellen Nachweis, daß «— 1 sowohl 
als auch c, lineare Funktionen des Gewichtsprozentgehalts 
der Gaskomponenten darstellen, also beide sich nach der 
Mischungsregel berechnen lassen. Für c, wurde in der an- 
gegebenen Arbeit folgende ee aufgestellt. 


(5) = C+ — C,). 

Dabei bedeutet: 
0,9 — spezifische Wärme des Gasgemischs, 
C,(") = spezifische Wärme der Gaskomponenten, 
m" Grammzahl der einen Gaskomp. (= Gew.-°/,-Zahl) 
m+m" Summe der Gramm beider Gaskomp. (= 100) 


Da wir für unsere Zwecke keine Gewichts- bzw. Dichte- 
bestimmungen machten, weil sie unverhältnismäßig viel Zeit 
in Anspruch genommen hätten, nahmen wir die Gasanalyse 
zu Hilfe, die sofort erlaubte, aus einer der Gasflasche ent- 
nommenen Probe die Volumenprozente Luft, die in dem zu 
untersuchenden Gas vorhanden waren, anzugeben. 


1) Vgl. Kapp, Diss. Marburg 1907. 
33* 
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Es handelt sich also darum, aus der oben angegebenen 
Formel auf Molarwärmen und Volumenprozent umzurechnen, 
was mittels folgender Beziehungen geschieht. 


6) m(g) _ M (Molargewicht) 
v (1) O (Molvolumen) ~ 
(7) C, == M- Cy - 


Wir halten uns im folgenden an den Gedankengang, wie er 
von Hrn. Richarz bzw. Hrn. Kapp durchgeführt wurde. 
Ganz allgemein gilt: 


m c,d T +m" T =dQ 

(m’ +m") dT - ¢,, = dQ 

Nach (6) ist: 


M . 
O 
Durch Einsetzen erhält man: 
v OY vy”. 


Wir wenden die Mischungsregel auf vorstehende (C,, — V')- 
Formel an, indem man voraussetzt, daß die Molvolumina unter 
allen Partialdrucken gleich V’ bzw. V” bleiben. Natürlich 
stimmt weder die Additivität von x — 1 noch die von C, ganz 
genau, wenn reale Gase vorliegen, auch abgesehen von der 
Ungenauigkeit der Daltonschen Additivität der Partialdrucke. 
Zu Cy, gehért ein Molvolumen, das irgendwie nach der 


Mischungsregel zwischen 0’ und 0” liegt: (0’ 0”). 


1 


v 1 ” 1 


Einsetzen ergibt: 


| 
” , ” 
r v v+v 

| 
4 

% v v + v v (v + 
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Setzt man: 
[73 


v’ v 


so erhält man nach einigen Umformungen: 


(8) C, + + 0" (C, C, ) 
oder in der zu vorliegendem Fall brauchbaren Form: 
100 
C 7 de Cc Lae . 
(9) v ( vg C, ) 00" vo” + C, 


Um einen Überblick über die rechnerische Verwendung 
der Formel zu bekommen, wollen wir ein einfaches Zahlen- 
beispiel durchrechnen. Geht man z. B. von Luft, die man als 
praktisch ideal betrachtet (Index ’), und von CO, als nicht 
idealem Gas aus, so gilt in obiger Bezeichnung nach Gl. (9): 
(für 2730 C): 


22,258 100 
7258 


22,258 ist das Molvolumen der Kohlensäure bei 273,09° aus D 
nach Landolt-Bérnstein-Roths Tabellen errechnet. Da 
wir im allgemeinen nicht mehr als 3 Proz. Luft (v’ = 3 Proz.) 
in der eingefüllten Kohlensäure haben, so ergibt sich z. B. für 
V’ =8: 
C,co, 100 Proz. = (C,, — 4,98) 4,98. 

Ein Weglassen des Molvolumenquotienten würde also C,'’co, 
um 0,0004 cal./° vergrößern, man kann also ohne Bedenken 
diesen Faktor, der unter allen Umständen immer etwas kleiner 
als 1 bleibt, vernachlässigen. Dazu kommt noch, daß bei 
2730 + 18° C, wo die Versuche im allgemeinen gemacht wurden, 


22,258 
dieser Zahlenfaktor 22,2625 
ja die Kohlensäure immer idealer wird. Für den Gesamt- 
verlauf der Kurve (Fig. 8) spielt außerdem noch das Par- 
tialdruckgesetz eine Rolle. Wir hatten das in der Voraus- 
setzung zu der Rechnung nicht in Betracht gezogen, aber 
tatsächlich wird auch aus dem letzten Grund z. B. bei vo, = 
30 Proz. der Molvol.-Faktor = 1, weil sich Kohlensäure unter 
dem Partialdruck von etwa !/, Atmosphäre (30 Vol.-Proz.) 


noch näher an 1 heranrückt, weil 


= 
aad 
5 
| 
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praktisch ideal verhält, also dasselbe Molvolumen wie die 
ideale Luft hat. Die beigefügte Kurve veranschaulicht das 
hier ganz kurz Angedeutete. 
Aus all diesen Gründen kann man praktisch folgende 
Formel anwenden: 
g CO, 


(ganz analog der von Richarz fiir G-Proz.). 


— 
— 
50V% % 
506% 1006% 
J 
Fig. 8 


3. Reduktion von C,>C,,,. 
Die Gleichungen 


ay 2), (25), um 


T 
ö 
(55), ‘ ($7), (allg.) 
C,,— Cy, = R (f. ideales Gas) 


(12) 


in}Verbindung mit einer Zustandsgleichung erlauben ( 
C,, und C, aus C, zu berechnen. 

Als Zustandsgleichung wurde die Berthelotsche ver- 
wendet und zwar in folgender Form: 


m’ 


Es bedeuten in dieser Gleichung p den Druck, r das spez. 
Volumen, R die Gaskonstante, T die Temperatur und die 
Indices ¢ kritische Daten. 


| 

® 
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Durch Differentiation erhält man aus (18) 


Ov R ss = 
Op p 
\ = -_ . 
(15) (55), = m 
Um ($4) bilden zu kénnen, ersetzt man in dem Aus- 
v 
druck fiir den ersten Differentialquotienten p durch r. 
128 4 > T 


bo erhält man nach einigen Umformungen 


21 p* ep Ts 


Setzen wir den Ausdruck fiir (5%) in die Gleichung für 
v 


(? =) ein, so erhalten wir: 
e Ja 


(22) 8.2. Tag. 


dv $27 p? T® 
oo 
fac,=2f[-2-fip, Mar. 


Da vo Integrationsvariable ist, muß f(p, T) auch in v aus- 
gedrückt werden. Integration durch Substitution liefert 
schließlich: 


| 


Pe 
eT) (vgl. Fig. 6 H, S. 487). 
Der letzte Summand als Korrektion einer Korrektion ist z. B. fiir 
Kohlensäure zu vernachlässigen. Der Subtrahend ist etwa 
!0,026| cal./ C, so daß } - 0,026? = 0,0003 nicht in Frage 
kommt bei der Genauigkeit der Differentialmethode, die auf 
+ 0,003 cal./° angegeben ist. 


(17) 


\ 5 292 
v 
% 
3 
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Setzt man noch in Gleichung (12) die Werte für (35), 


und ($7), ein, so erhält man: 


R , 2 Rk [T.}*\ (p , 21 2.8 


27 p 
(18) C,-C,=R (+) | 
Aus Gleichung (12), (17) und (18) folgt: 
(19) 0,—C, (7) 


—G). 


4. Zahlenmäßige Rechuung. 


Für die praktische Rechnung ist es vorteilhaft, die beiden 
Korrektionen an C,,,,, in einer Formel zu vereinigen. Zu diesem 
Zweck müssen zuerst die Molzahlen aus der Berthelotgleichung 
abgeleitet werden, um sie in die Gleichung einsetzen zu können. 
Es gelten folgende Gleichungen: 


pir V R-Tr- + 28 | durch 


Division: 
poo, F = CO, * Too, (1 + 128° | 


/ 9 
co, Pco, Tr 1+ 9 
128 


Ferner: 


C, (roh) 


ein, so erhält man: 


4 
| 

Po 27 T.\® 

3, PL. 1+ 27 p (+)'| 

T, 32» T} jt 

i Setzt man die erhaltenen Quotienten in die Gleichung 

Feo, ny, 
C, cQ, = ß, | 

"co, 
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27 op 27 au 
1 +5 64 p (7 I 
Da 
ist, ergibt sich 
C 32°°° 128 64 co 
vo “y(roh) * 27 9 27 
(21) ( 32°° L (1 123°" 
27 - p: 


Wir wollen hier an Hand eines praktisch durchgeführten 
Beispiels mit Hilfe der Kohlensäure- und Luftdaten zeigen, 
wie sich die Zahlenverhältnisse gestalten bzw. welchen Einfluß 
die einzelnen Faktoren ausüben. 


Es ist: 

Pr = Poco, =1Atm., 1,987 C = 0,08207 L. Atm. 

Peco,= 73 Atm., p., = 40 Atm. 

Tco,= 304°C, T,, = 182°C. 
T,=T co, = 291° C, Coron = 6,886 cal./? C 

(18° C 100prozentige CO,). 
Setzt man diese Zahlen in Gleichung (21) ein: 
1,0182 0,9944 
1,002 - 0,9998 

= 6,899 cal. /°C. 


C,,, = 6,886 


vu 


— 0,026 (ohne jede Vernachlässigung), 


Betrachtet man Luft als vollkommen ideal, d. h. den 
Nenner des Bruchs als 1, so bedeutet das eine Vergrößerung 
von (',, von 6,899 auf 6,912. Die Differenz 6,912 — 6,899 = 0,013 
entspräche aber schon einer Verdoppelung der Gesamtkorrektion 
von (6,899 — 6,886). Bei den guten Diensten, die die 
Berthelotsche Zustandsgleichung schon anderweitig (Guve, 


C,co, C, (roh) 4 

(20) : 82 op. co. 128 p T 64 co. 2 

E 
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Eucken u. a. m.) geleistet hat, darf man sie wohl ohne Be- 
denken anwenden; die Gesamtkorrektion 0,013 muß auf 
mindestens 0,003 genau sein, d. h. auf + 20 Proz. etwa. Nor- 
male Schwankungen des Barometerstands während einer MeB- 
reihe sind einflußlos auf die Rechnung bzw. fallen unter die 
Genauigkeit. Man kann in praxi immer mit 1 Atm. für p 
rechnen, da die größten Schwankungen während einer Mef- 
reihe zu höchstens 10 mm Hg gefunden wurden. Eine weitere 
Umformung der Gleichung (20) hätte keinen Zweck, da an 
Rechenarbeit nichts gespart wäre. 


Aus dem zahlenmäßigen Beispiel ergibt sich: die mit der 
Differentialmethode mittels Manometer vorgenommene Messung 
der Molarwärme der Kohlensäure bedingt eine Verminderung 
der wirklichen um 0,039 eal./® C, d. h., hätten wir eine kalori- 
metrische thermometrische Bestimmung mit einer mit der- 
selben Ungenauigkeit behafteten Methode ausgeführt, so hätten 
wir 6,886 + 0,039 = 6,925 cal./° gefunden. Die Reduktion 
auf idealen Gaszustand hat eine Abnahme der 6,925 eal.’® 
um 0,026 cal./° zur Folge. Berücksichtigt man noch, daß 
—=(,/C, und = so erhält man folgende Zu- 
sammenstellung der Resultate (alles berechnet aus C,,,,, 100 Proz. 
= 6,886 cal./® C): 


C, = 6,925 eal./ 


0,689 „ T=2919 
Coy 8,886 
C, 8,964 


x, — 1,2877 
x — 1,2942. 


Für jedes andere Gas ist die Rechnung entsprechend dureh- 
zuführen. 


E. Genauigkeitsbetrachtung. 

Durch Versuche (vgl. d.) wurde festgestellt, daß die Weber- 
zahl des primären Stroms — wenn er nicht zu stark ist —, 
die Temperaturen u. dergl., solange sie konstant gehalten werden, 
keinen Einfluß auf das Resultat haben können. (Zur absoluten 
Genauigkeit: vgl. Diskussion). Wie man aus den Gleichungen (1) 
bis (4) ersieht, hängt die Genauigkeit des Rohergebnisses 


D 

C 

g 

a 

d 

I 

e 

I 

b 

e 

( 

\ 

\ 

7 
| f 
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C,ron 100 Proz. nur von dem Volumenverhältnis der Ver- 
gleichsflasche ab. Zur Bestimmung dieses Volumens ist vor 
allem eine genaue Eichung der Flasche nötig. Die Ablesung 
der Ölmengen wird am Differentialmanometer mit Hilfe der 
Lupe auf + 12,5 em? Öl genau ermöglicht. Das Mikroskop 
erlaubt eine Ausschlagsänderung durch etwa 10 cm* Öl mit 
Leichtigkeit festzustellen. Im Mittel sollte also mit Lupen- 
beobachtung eine Genauigkeit von + 12,5 em? Öl, mit Mikroskop 
eine solche von etwa + em? Öl erreichbar sein, wenn 
nicht noch andere Einflüsse auf die theoretisch zu erwartende 
Genauigkeit vorhanden wären. Anfangs erfordert die Volumen- 
verhältnisbestimmung mit Hilfe des Nullausschlags ziemliche 
Übung. Durch Blockieren usw. kann man sich diese Tätigkeit 
wesentlich erleichtern. 


Rein theoretisch wäre also für C,,,., folgende Genauigkeit 
zu erwarten (z. B. für CO,): 


„roh = V, + 12,5 + 12,5 em? „Luft » 


In Zahlen ausgedrückt gestaltet sich die Rechnung etwa 
folgendermaßen: 


c _ 33000 + 12,5 
„roh CO, “ “23000 + 12,5 


4,982. 


Diese Ungenauigkeit der Volumenbestimmung wiirde zur 
Folge haben, daß der Wert von C,,., in der dritten Dezimale 
Schwankungen von + 3 Einheiten im extremsten Fall unter- 
worfen ist. Wenn bei der Mittelwertbestimmung aus einer 
Reihe von Versuchsergebnissen, die unter gleichen oder ähn- 
lichen Bedingungen gemacht wurden, die Werte im äußersten 
Fall um etwa 0,006 auseinanderfallen, so ist das als Beweis 
zu betrachten, daß die Genauigkeit bzw. Reproduzierbarkeit 
von C, von nichts anderem abhängt als von dem Volumen- 
verhältnis. Dieser Beweis kann als erbracht gelten. 


Für die Umrechnung von C,,, Cy, C,,, spielt natür- 
lich die Genauigkeit der verwendeten Zustandsgleichung eine 
Rolle!) Zum allerwenigsten muß eine Zustandsgleichung 


1) Die Wohlsche Zustandsgleichung liefert fiir C,,—C,,.,. = 0,0263. 
Nernst, Theor. Ch. 18, Aufl. S. 259 oben. 


= 
Er 
. 
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gewählt werden, die bei Ü,= 7 mindestens eine Genauigkeit von 
— 0,003 gewährleistet. Wenn die Korrektion von C, ‚on co, ZU Cy 
0,039 cal. beträgt, so muß sie auf mindestens -- 8 Proz. genau 
sein. Eine Durchrechnung mit Drucken und Temperaturen 
mit normalen Schwankungen berechtigt zur Annahme, daß 
diese Prozentzahl unterschritten wird. Die Korrektion 
C,—C,,, die nur 0,026 beträgt, ist, was Genauigkeit an- 
langt, relativ einfach zu betrachten. Es wäre jedoch wünschens- 
wert, daß das Studium der Zustandsgleichung noch eine 
genauere lieferte, da hier an die Berthelotgleichung An- 
forderungen gestellt werden, die sie nur knapp befriedigen 
kann. C,, selbst wird also wohl etwas größeren Schwankungen 
unterworfen sein als C,,.,, was von der Ungenauigkeit des 
Molzahl-Spannungskoeffizient-Faktors herrührt. 


Für Wasserstoff fällt die Korrektion in dem Sinn aus, 
daß praktisch C, 4, = ron it. 


F. Tabellen. 


Es kénnen nur einige wenige Tabellen angefiihrt werden, 
da es keinen Zweck hätte, immer dasselbe zu wiederholen. 
Die allgemeinen Tabellen sollen als Typus gelten. 


Tabelle 1. 
8. 2. 21. 
Zeit | Auss. | em Bemerkungen 
1011 +0/—1,8 | konstant | Man.-Neigungswinkel 2° 40’ 
10*5 + 0/—18 - | Normale Ausschläge mit Xylol 
10%° +0/— 18 | = 0,05/— 1,8 
109 | 20/—18 | Beobachtung mit Lupe 
1087 + 0/—18 
1055 20-232 
11% +0/—2,5 | 
1129 + 0/—2,7 | | Ausschlag wird anomal 
| | 1/— 2,7/— 3,2/— 3,5 

a + 0/—3,2 | ' und der Nullausschlag wird 

(=) | immer positiver 
2 +0/-35 | (+ 0, + 0, + 0) 


Die Messung 11% konnte durch etwa 50 em? Öl auf 
+. 0/—3,5 gebracht werden. 


8 6. 21. 


Transformatortemperatur. 


Tabelle II. 
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Tabelle VII. 
Resultate nach anderen Methoden. 


Temperatur | Druck | C, | Autor Gemessen 
a) CO, ?) 
15°C 1 Atm 6,60 Beckmann | x 
15° 6,54 Fürstenau | 
15° on 6,56  Thibaut | x 
ZT. 6,61 | Maneuvrier 
3/u.1Atm.| 6,79 Jamin und Richard 
ai 1 Atm. 6,56 | Masson x 
| 6,57 Lummer-Pringsheim x 
20° ?) ge | 6,86 | Scheel Heuse €, 
20° | 6,56 Capstick | x 
20° 5. | 6,62 | Le Chatelier | C, 
20° er ' 6,75 | Kundt | x 
20° 6,44 | Regnault 
20° = 6,61 | Röntgen x 
20° 6,85 Swann C, 
20° 1” | 656 | Wüllner we 
20° er | 6,97 Berneis C, 
b) H, 
0° 1(0) Atm. 4,84 | Eucken | & 
16° 1(0) » | 4,87 | Scheel-Heuse 1: 
ZT. 1(0) „ 4,87 | Lummer-Pringsheim x 
20—100° 1(0) „ 4,91 | Escher | x 


Als Zahlen, die fiir den Vergleich in Betracht kommen, 
gelten die von Scheel-Heuse, Swann und Berneis, dazu 
noch die von Eucken und Lummer-Pringsheim für H,. 
Unsere CO,-Werte liegen etwa 1 Proz. unter den Ergebnissen 
von Berneis und über denen von Scheel-Heuse (vgl. Dis- 
kussion). Die H,-Werte liegen etwas tiefer als die in der 
Tabelle VIIb angeführten. Die Angabe von Escher kommt 
zur Beurteilung nicht in Frage. 


G. Diskussion der Ergebnisse und weiterer Aufgaben, 


Vergleicht man die Resultate unserer Messungen mit jenen 
früherer Methoden, so liegen die von uns gefundenen Werte 
ganz nahe bei den seither bekannten. Die Diskrepanz, die 
z. B. zwischen den Scheel-Heuseschen Zahlen und den 


1) Diese Zahlen wurden mit R= 1,99 cal./? C umgerechnet. 
Cy — = 0,08 cal./° C, C, — = 0,03. 

2) Direkt vergleichbar mit unseren Zahlen; wird umgerechnet mit 
0,2389. 
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unsrigen besteht, beruht wohl im Fall der Kohlensäure zum 
größten Teil darauf, daß die vorgenannten Herren gewöhn- 
liche Bombenkohlensäure verwendeten, die aber fast immer 
etwa 2—3 Proz. Luft enthält. Dazu kommt noch, daß wir 
mit einem etwas größeren Umrechnungsfaktor (Tab. VIIa) 
für Wattsek. in cal. und mit einem größeren Molargewicht 
für Luft gerechnet haben. Solange man nicht genau über den 
Prozentgehalt der Scheel-Heuseschen Bombenkohlensäure 
orientiert ist, kann man sagen, daß die Differentialmethode 
einen um einige Hundertstel cal. (schätzungsweise 0,08 cal.) 
größeren Wert für 100 prozentige Kohlensäure liefert. Die große 
innere Übereinstimmung auf etwa + 0,4 Premille beweist 
zunächst nur die große Reproduzierbarkeit, nicht aber die 
Richtigkeit des Absolutwerts der Ergebnisse. Bei den Wasser- 
stoffmessungen zeigt sich, daß der Wert wohl in die richtige 
Größenordnung fällt, aber bedeutend ungenauer ist, als der 
Kohlensäurewert, und etwas kleiner als der Wasserstoffwert 
von Eucken und von Scheel-Heuse. Dazu ist folgendes zu 
bemerken: die Genauigkeit der Wasserstoffmessung beträgt 
nur + 0,2 Proz. Das liegt einzig nur daran, daß der Wasser- 
stoff wegen seiner geringen inneren Reibung schnell an dem 
Flaschenboden anlangt. Darum ist der Ausschlag nur durch 
eine gewisse Mittelwertbildung zu bestimmen. Daß wir trotzdem 
Wasserstoffversuche unternahmen, liegt an dem früher an- 
gegebenen Grund. Wir verweisen hier auf die auf §. 485 
und 487 befindlichen Kurven: Fig. 5 E stellt das Bild einer 
normalen Kohlensäureausschlagskurve dar, Fig. 6 F das eines 
Wasserstoffausschlags mit seinen Mängeln bei der jetzigen 
Dimensionierung der Gasflasche und Fig.6G das eines erdachten 
Wasserstoffausschlags, wie er nach Vergrößerung der Höhe 
der Flasche entstehen müßte. Die Vergrößerung der Flasche 
ist nicht nur wegen der Wasserstoffmessung nötig, sondern 
bietet noch weitere Vorteile. Man kann dadurch den Weg der 
Gaswolke beliebig verlängern und aus systematischen Ver- 
suchen allenfalls zu einer Extrapolation auf oo langen Wolken- 
weg gelangen (man vgl. dazu unter absoluter Meßtemperatur). 
Die hier veröffentlichten Werte sind ohne jede Korrektion 
gewonnen. Doch ist aus den bisherigen Versuchen mit Weber- 
variationen zu entnehmen, daß eine Extrapolation nur eine 
sehr kleine Veränderung an unseren Werten bedingt. Jeden- 


4 
in 
| = 
F 
1 
.: 
i 
> 
E 
| 
| 


518 M. Trautz u. O. Großkinsky. 


falls macht, wie aus den Tabellen hervorgeht, eine Vergrößerung 
der Energiezufuhr in nicht zu weit gesteckten Grenzen fast 
nichts aus. Doch steht fest, daB die Ergebnisse der Messung 
mit größerer Energiezufuhr, also größerer Primärstromstärke 
immerhin etwas hoch sind, wenn dieser Überschuß auch unter 
die Fehlergrenze der Zahlen anderer Forscher fällt. Eine 
systematische Untersuchung über Stromstärkevariation ist schon 
im Gang. Da unsere Kohlensäurewerte meist bei etwa 7 Wb. 
gefunden wurden, so würde eine wesentliche Verkleinerung 
der Weberzahl wohl noch etwas kleinere Werte für C, co, 
liefern. Hier liegt also die Möglichkeit vor, wie schon früher 
angedeutet, durch systematische Variation der Stromstärke 
des Primärstroms zu einer sicheren Extrapolation auf Energie- 
zufuhr Null für die Molarwärme zu gelangen. 

Neben dieser Extrapolation, die deshalb zweckmäßig ist, 
weil die Temperatur des Wölkchens etwas höher sein muß 
als die B.T. (III. B. 2.) — und dazu nicht exakt bekannt ist, 
könnten noch Korrektionen nötig werden durch 

Wärmeableitung an den Glaswänden, 

Wärmestrahlung und 

Wärmerückstand im Platinheizkörper bzw. den Zuleitungs- 
drähten. 

Soweit man rechnen kann — das Zahlenrechnen hat hier 
ja nur sehr bedingte Gültigkeit — ergeben sich kleine Korrek- 
tionen an den hier angegebenen C,-Werten, die fast oder ganz 
noch in die Fehler fallen dürften. Daß die Differenz zwischen 
unserem gemessenen Mittel der Molarwärme und dem abso- 
luten Wert von C,, wie sie von vornherein ohne weiteres er- 
reicht wurde, voraussichtlich sehr klein ist, das ist haupt- 
sächlich eine Folge der Relativmessung (vgl. III. B). Früher 
und oben erwähnte Einflüsse wirken in der Richtung, daß 
unsere C,-Werte für Kohlensäure wahrscheinlich noch etwas 
zu hoch ausfielen (nach einer ganz unmaßgeblichen Schätzung 
1/, Proz.). Die C,-H,-Werte sind aus demselben Grund viel- 
leicht etwas zu niedrig, doch kann man die Kohlensäure- und 
Wasserstoffwerte nicht ohne weiteres in dieser Beziehung mit- 
einander vergleichen. Extrapolation auf Heizung Null wird 
diese beiden geringen Unsicherheiten noch völlig beheben. 

Es zeigt sich auch hier wieder, daß nur rein experimentell 
entschieden werden kann und muß, wie groß diese Einflüsse 
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sind. Für die Verbesserungsmöglichkeit unserer C,-Werte spielt 
zweifellos die Definiertheit der Temperatur die Hauptrolle, 
während die drei auf Wärmeverlust beruhenden Einflüsse, 
besonders wenn man die Relativmethode in Betracht zieht, 
für die absolute Angabe des C,-Werts und seiner zugehörigen 
Temperatur fast unwesentlich sein dürften. Man hat es, wie 
schon mehrfach angedeutet, durch Verkleinerung der Strom- 
energie in der Hand, alle diese Einflüsse auf einmal auf ein 
Minimum zu beschränken. Wir fassen hier nochmals kurz 
zusammen, welche leitenden Gesichtspunkte sich für die Ver- 
vollkommnung der Methode in der Zukunft ergeben: 

Vergrößerung der Flaschen (H,!) und Volumenvariation, 
Extrapolation auf unendlich langen Wolkenweg; Extrapolation 
auf Stromzufuhr Null, d. h. Korrektion auf wahre absolute 
spezifisch Wärme; Ausarbeitung der Relativmethode für 
Edelgase (C,, = ®/, R) und als wichtigstes: Temperaturabhängig- 
keit der Molarwärme. Diese Aufgaben sind größtenteils schon 
in Arbeit. 


ILI. Zusammenfassung. 


1. Der Apparat zu einer Messung von (,, wurde durch 
eine Reihe von Anordnungen, wie den Vorschaltwider- 
stand, die Widerstandskontrolle, die exakte Zuführung 
des Sekundärstroms, die Manometerfüllung, die Ablesevor- 
richtung u. a. m. so verbessert, daß eine innere Übereinstimmung 
der Resultate auf etwa + 0,4 Promille erzielt werden konnte. 
Wenn auch die Wasserstoffmessungen diese großen Genauig- 
keiten nicht erreichten, so lag das einzig und allein daran, 
daß die Gasflasche schätzungsweise etwa 20 cm zu nieder war. 


2. Neben einer großen Anzahl roher Versuche und syste- 
matischer Einzeluntersuchungen wurde die wahre Molarwärme 
bei konstantem Volumen für chemisch reine Kohlensäure 
unter Atmosphärendruck bestimmt 


bei 15° + ¢ zu 6,916 cal./° C — nur 1 Versuch 
„ 180 +1 „6,95 „ 
20° +6 6,932 29 


Darin ist +1 für alle drei Angaben gleich und liegt zwischen 
0 und etwa 4°. Versuche, die mit feuchter Luft und feuchter 
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Kohlensäure gemacht, aber mit 4,982 cal./° C, d. i. dem C,-Wert 
für trockene Luft, berechnet wurden, lieferten bei 18°C B.T. 
den Wert 6,859 + 0,0038 für C,,.,, woraus man den Wert 
für C,-Wasserdampf zu etwa 6 cal./° C ermitteln kann. 


3. Die Messungen mit Wasserstoff ergaben im Mittel den 
Wert 4,83 + 0,01 bei 20°C. Die innere Übereinstimmung 
beträgt also hier + 2 Promille. Dieser Wert fällt recht nahe 
an den von Eucken angegebenen. 


4. Die absolute Genauigkeit wird einer Betrachtung unter- 
zogen und festgestellt, daß die angegebenen Werte ganz in 
der Nähe der absoluten liegen. Für Kohlensäure dürfte der 
Absolutwert etwas tiefer, für Wasserstoff etwas höher sein, 
um wieviel, entzieht sich vorerst noch unserer Kenntnis, be- 
sonders da sich über die Temperatur, bei der die Molarwärme 
gemessen ist, heute noch nicht mit voller Genauigkeit ent- 
scheiden läßt. Die Werte sind z.B. für 18° B.T. zu 6,925 cal./® C 
angegeben, wobei man annehmen muß, daß zu diesen 
6,925 cal./° C eine wenig über 18° liegende Temperatur 18 + t° 
gehört. Eine systematische Untersuchung über diese Ver- 
hältnisse ist im Gang, so daß dann auch der Absolutwert fest- 
gestellt werden kann. 


5. Schon heute zeitigt die Differentialmethode Ergebnisse, 
die mit den besten bisherigen Messungen auf wenige Promille 
übereinstimmen. Dabei übertrifft die Reproduzierbarkeit der 
Resultate alle anderen früheren um eine Zehnerpotenz. Auf 
Absolutwerte wurde in Erinnerung an den Zweck der vor- 
liegenden Arbeit weniger Wert gelegt. Jedoch wurden schon 
die Grundlagen geschaffen, eine Extrapolationsformel auf- 
zustellen, um so einer bestimmten, gemessenen Molarwärme 
eine ganz genau definierte Temperatur (die B.T.) zuzuordnen 
und gleichzeitig Wärmeverlustkorrektionen anzubringen, welche 
aber wegen der Relativmethode heute schon fast ganz in die 
Fehler fallen dürften. 


Der Firma Klingelfuß in Basel sagen wir für die Her- 
stellung und langjährige gütige Überlassung der Transfor- 
matoreinrichtung aufrichtigsten Dank. Desgleichen sei Hrn. 
Dr. B. Berneis für die Förderung der Arbeit durch Stiftung 
von Mitteln dafür auch an dieser Stelle verbindlichst ge- 
dankt. 
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11. Uber die Lumineszenz zerfallenden Ozons; 
von Max Trautz und Walter Seidel, 


Inhalt: A. Allgemeines. — B. I. Versuch dnung für strömen- 
des Gas. — II. Messung bei strömendem Gasgemisch. — C. I. Versuchs- 
anordnung bei ruhendem Gas. — II. Messungen bei ruhendem Gas- 
gemisch. — 1. Einfluß der Konzentrationen. a) Verdünnungsmethode; 
b) Maximalmethode; c) A. B-Methode.. — 2. Einfluß anderer Stoffe. 
a) Zusatzgase (Wasserdampf); b) Gefäßmaterial. — 3. Störende Einflüsse. 
a) Temperaturausgleich bei der Erwärmung des Reaktionsgemischs; 
b) Wärmeerzeugung der Reaktion; c) Hahnfett; d) Abfall der O,-Kon- 
zentration mit der Zeit; e) Änderung des Reaktionsgemischs mit der 
Zeit; f) Andere Sauerstoffmodifikationen O, usw.; g) Trägerbildung. — 
4. Zeitlicher Verlauf. — 5. Temperaturabhängigkeit. — D. Schluß. Er- 
gebnisse analoger Untersuchungen. — Zusammenfassung. 


A. Allgemeines. 


Chemilumineszenz, das heißt Ausstrahlung von sichtbarem 
Licht bei chemischen Reaktionen in Temperaturgebieten, die 
so tief liegen, daß selbst die schwarze Strahlung keine fest- 
stellbaren Mengen solcher kurzwelligen Strahlen abzugeben 
vermag, ist bei sehr vielen chemischen Reaktionen beobachtet 
worden.') Quantitative Beziehungen konnten dabei noch nicht 
festgelegt werden. Es hat das seinen Grund wohl darin, daß 
einmal die meisten derartigen Reaktionen stürmisch verlaufen 
und deshalb schwer konstant und reproduzierbar zu leiten 
sind und dann darin, daß die auftretenden Lichtmengen meist 
außerordentlich klein und deshalb der Messung schwer zu- 
gänglich sind. 

Nach Vorversuchen mit verschiedenen lumineszierenden 
Reaktionen erschien der leuchtende Zerfall des Ozons zur 
Untersuchung am geeignetsten. Vor allem handelt es sich 


1) M. Trautz, Zeitschr. phys. Chem. 53. S. 1. 1905. 
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dabei um eine homogene Reaktion, bei der das Ineinander- 
diffundieren verschiedener Reaktionsteilnehmer fortfallt, und bei 
der sowohl Ausgangsmaterial wie Zwischen- und Endprodukte 
gasförmig sind, so daß Verwicklungen durch Auftreten einer 
anderen Phase (Nebelbildung) vermieden werden. 

Daß der Zerfall des Ozons mit deutlicher Lumineszenz 
verbunden ist, bemerkten Schuller'), Meyer?) und Beger.’) 
Stuchtey®) hat sogar das Spektrum beim Zerfall von O,, 
das auf erhitzte Tonröhren (400—500°) strömte, mit Hilfe 
eines Quarzspektrographen photographisch aufgenommen. 

Bei unseren ersten Versuchen konnten wir im Dunkel- 
raum diese Lumineszenz, die beim Durchleiten von O, durch 
ein elektrisch auf 200° gehaltenes Glasrohr auftrat, deutlich 
sehen; wurde aber sorgfältiger gereinigtes Ozon benutzt, so 
wurde das Leuchten schwächer und hörte schließlich ganz 
auf, trotzdem die O,-Konzentration viel größer, etwa 5 mal so 
groß angewandt werden konnte; auch die Messungen mit einer 
lichtelektrischen Zelle gaben keine Spur eines Ausschlags am 
Elektrometer. Wurde aber dem gereinigten Ozon nicht ge- 
reinigte Luft (die vorher durch einen kurzen Gummischlauch 
gestrichen war) beigemengt, so trat das Leuchten wieder deut- 
lich auf. Beimischung von Leuchtgas ergab schon bei gewöhn- 
licher Temperatur ein merkliches Leuchten, verbunden mit dem 
Auftreten eines feinen Nebels; bei höherer Temperatur leuch- 
tete dieses schon beim Mischen in der Kälte lumineszierende 
Gemisch nochmals stark auf. (Wurden die Konzentrationen so 
gewählt, daß beim Mischen bei Zimmertemperatur schon starke 
Nebelbildung eintrat, so wurde das zweite Leuchten bei höhe- 
rer Temperatur unmerklich.) 

Eine Mischung von Ozon mit Wasserstoff gab selbst bei 
Temperaturen bis zu 400° keine merkbare Lumineszenz. Un- 
wirksam waren auch Mischungen von Ozon mit gereinigter 
Luft und solche mit CO,. 

Starke Lumineszenz war bei einer Mischung von Ozon 
mit CO zu beobachten. Beim Mischen der Komponenten in 


1) Schuller, Pogg. Ann., Beibl. 5. S. 666. 1881. 
2) E. Meyer, Journ. f. pr. Chem. 2. S. 72, 293. 1905. 
8) M. Beger, Zeitschr. f. Elektrochem. 16. S. 76. 1910. 
4) K. Stuchtey, Zeitschr. f. wiss. Photogr. 19. S. 161. 1920. 
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der Kälte konnten wir, selbst nachdem die Augen sich lange 
an die Dunkelheit gewöhnt hatten, kein Leuchten feststellen; 
beim Erhitzen des Gemischs erschien das Leuchten bei etwa 
150° und wurde bei 200° sehr stark. Das Umschlagen der 
Reaktion in die Verbrennung bzw. Explosion erfolgt erst bei 
sehr viel höherer Temperatur. (Bei einem dahingehenden Ver- 
such erschien die gewöhnliche Verbrennung bei etwa 600°, 
doch hängt die Entzündungstemperatur sicher von sehr vielen 
Umständen ab.) Bei unseren Versuchen, die sich nur bis 450° 
erstreckten, weil von 400° ab die Wärmestrahlung schon 
störend wurde, ist nie eine Explosion eingetreten. 

Die spektrale Beobachtung der Lumineszenz des Ozons 
mit Kohlenoxyd ließ nur eine breite Bande erkennen; diese 
hatte eine Ausdehnung von etwa 460—560 wu, wobei die 
größte Intensität für das Auge bei etwa 500 wu zu liegen 
schien. (Berechnet man die Wärmetönung des Prozesses nach 
dem Aquivalentgesetz @ = 4 -h-v für 500 un, so finden sich 
57000 cal pro Mol, der Ozonzerfall allein mit seinen 34500 cal 
würde also nicht genügen.) Eine Veränderung der Lage und 
der Breite der Bande unter veränderten Versuchsbedingungen 
konnten wir nicht bemerken. Verändert wurden die Konzen- 
trationen von O, und CO, der Druck des Gasgemischs 
(zwischen Atmosphärendruck und 200 mm Hg), die Temperatur 
und die Dicke der leuchtenden Gasschicht. Bei den meisten 
dieser Versuche strömte das Gasgemisch durch ein elektrisch 
geheiztes Glasrohr, an dessen Ende zur Beobachtung ein 
ebenes Glasfenster aufgekittet war; ins Innere des Rohrs war 
ein Thermoelement zur Temperaturmessung eingeführt. Auf 
diese Weise erhielt man eine leuchtende Schicht von etwa 
15 cm Dicke. 

Um festzustellen, ob die Breite der Spektralbande viel- 
leicht durch die Dicke der strahlenden Schicht bedingt sei, 
wurde eine möglichst dünne Schicht so hergestellt, daß das 
Gasgemisch durch ein Glasrohr strömte, in das ein dünner 
Platindraht eingeschmolzen war. Der Pt-Draht wurde durch 
einen abgepaßten Strom so geheizt, daß er eine Temperatur 
von schätzungsweise 300° erhielt, also bedeutend unter Rot- 
glut gehalten wurde. Beim langsamen Vorbeiströmen des 
Gases ist dann der Pt-Draht von einer äußerst dünnen lumines- 

Annalen der Physik. IV. Folge. 67. 35 
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zierenden Schicht umgeben, die doch so lichtstark ist, daB sie 
(Pt-Draht und Glasrohr parallel dem Spalt) eine spektrale Zer- 
legung verträgt. Auch bei dieser sehr dünnen Schicht konnten 
wir keine Veränderung des Spektrums beobachten. 

Die Abhängigkeit der bei der Reaktion von O, mit CO 
auftretenden Lichtmenge von verschiedenen Versuchsbedingungen 
wurde weiterhin quantitativ verfolgt. 


B. I. Versuchsanordnung für strömendes Gas. 


Bombensauerstoff wurde zuerst in drei mit konzentrierter 
H,SO, gefüllten Waschflaschen von Verunreinigungen befreit, 
um dann in die Siemensschen Ozonréhren B zu gelangen. 
Wesentlich ist, daß der gereinigte Sauerstoff, auch bevor er 
in den Ozonisator gelangt, nicht mehr mit Gummischläuchen 
in Berührung kommt, da sonst die erreichbare Ozonkonzen- 
tration ganz erheblich herabgemindert wird. Nach Bildung 
des O, darf das Gas selbstverständlich nicht mehr durch 
Gummischläuche geleitet werden. Es wurden deshalb alle Glas- 
apparate von der Waschflasche ab bis zum Austritt des Gases 


J 
U 20 
=} 4,50, 
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zusammengeschmolzen oder, soweit es nötig war, durch Glas- 
schliffe verbunden. Mit dem gewaschenen Sauerstoff ist es ein 
leichtes, bei einigermaBen kleiner Strémungsgeschwindigkeit 
im Ozonisator eine O,-Konzentration von 10 Proz. zu erhalten; 
dabei verschwinden die kleinen Fiinkchen, die schon bei ganz 
geringer Verunreinigung des Sauerstoffs im Raum zwischen 
den Belegungen des Ozonisators zu sehen sind, vollkommen. 
Der Ozonisator selbst bestand aus zwei hintereinandergeschal- 
teten Siemensröhren, deren innere und äußere Belegungen von 
verdünnter Schwefelsäure gebildet wurden. Die nötige Wechsel- 
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spannung lieferte ein Funkeninduktor, der seinerseits an die 
10-Voltleitung angeschlossen war. 

Das erhaltene Ozon wurde in einem etwa zwei Liter 
fassenden Kugelgasbehälter C gesammelt, um für vergleichende 
Versuche eine größere Menge Ozons konstanter Zusammen- 
setzung zu haben. Als Absperrflüssigkeit diente mit Schwefel- 
säure angesäuertes destilliertes Wasser. In diesem Gasbehälter 
hielt sich nicht zu konzentriertes Ozon wochenlang (über den 
Zerfall des Ozons im Gasometer berichtet der Abschnitt C. 
IL. 3. d). 

Der O,-Gehalt des Ozons konnte in dem Apparat D in 
kurzer Zeit recht genau bestimmt werden. Bei geöffneten 
Hähnen / und 2 strömt das zu messende Ozon durch den 
Zersetzungszylinder, die spezifisch leichtere Luft von unten 
nach oben verdrängend. Das bei 2 austretende Ozon wurde 
zur Zerstörung in eine kleine Bunsenflamme geleitet. War 
alle Luft verdrängt, so wurde zunächst Hahn / und dann 
Hahn 2 und 3 geschlossen; man hatte dann also ein abge- 
grenztes Volumen Ozon genau bei Atmosphärendruck im Zer- 
setzungszylinder. Zersetzt wurde das Ozon durch den in der 
ganzen Länge des Zylinders ausgespannten, 0,1 mm starken 
Platindraht, der durch einen passenden Strom (ca. 1 Weber) 
zur schwachen Rotglut gebracht werden konnte. Die Zer- 
setzung erfolgte dabei in fünf Sekunden fast quantitativ. Eine 
Minute nach der ersten Zersetzung wurde der Strom nochmals 
für fünf Sekunden geschlossen, um die unzersetzten Teile, die 
inzwischen aus der Zuführungskapillare und dem toten Raum, 
der durch die anderen Glasröhren bedingt ist, nachdiffundiert 
sind, noch mit zur Messung zu bringen. Die durch die Zer- 
setzung zustande kommende Druckzunahme wurde an dem über 
Hahn 3 angeschlossenen Manometer gemessen und lieferte 
ohne weiteres bei bekanntem Atmosphärendruck den Prozent- 
gehalt. Denn: 


?, = 6 sei der Atmosphärendruck in cm Hg, 

Py = Pot a der Druck, den das Gas nach der Zer- 
setzung ausübt, wobei A die abgelesene Steighöhe des Wassers 
im rechten Manometerrohr bedeutet (die linke Kuppe wurde 
durch die Einstellbirne 5 auf gleicher Höhe gehalten), seien 
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ferner vor der Zersetzung x Mol O, und y Mol O, in der ab- 
geschlossenen Gasmenge vorhanden, so sind nach der Zersetzung 
aus den y Mol O, ®/,y Mol O, geworden. Bei idealen Gasen 
(auch O, kann bei der großen Verdünnung als ideal angesehen 
werden) verhalten sich die Drucke bei konstantem Volumen 
und konstanter Temperatur wie die Molzahlen; das ergibt die 
Gleichung: 

(1) 


a+y ’ 

wobei 
n=c+ 

(2) | 0 Y 


n, =x + °),y. 


Wird nun der Prozentgehalt Proz. als die Zahl ccm O, 
definiert, die in 100 ccm des betreffenden O, — O,-Gemischs im 
noch nicht zersetzten Zustand enthalten sind, so ist: 


(8) = = - 100 = Proz. 


Aus diesen Gleichungen ergibt sich leicht: 


200 

Der Faktor a, mit dem die in cm gemessene Wasserhöhe A 
zu multiplizieren ist, um den Prozentgehalt zu erhalten, ist für 
verschiedene Barometerstände in der folgenden T'abelle be- 
rechnet: 


Es kommen also auf je 1 Proz. O,-Gehalt etwa 5 cm der 
gemessenen Wasserhöhe. 

Der ganze Zersetzungsapparat war aus nicht zu dickem 
Glas hergestellt und ganz von Wasser, das die Zimmer- 
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temperatur angenommen hatte, umgeben, so daß sich die durch 
die Zersetzung bedingte Temperaturerhöhung nach einer 
Minute genügend ausgeglichen hatte. Will man beim Füllen 
des Zersetzungszylinders sicher sein, daß alle Luft verdrängt 
ist, ohne zuviel Ozon durchströmen lassen zu müssen, so 
braucht man nur den Hahn 2 an die Wasserstrahlpumpe an- 
zuschmelzen und wenige Male auszupumpen. 

Das Ozon-Sauerstoffgemisch, dessen Prozentgehalt so in 
drei Minuten gemessen werden konnte, gelangte weiterhin aus 
dem Gasbehälter in den Mischzylinder Z, der 600 ccm faßte 
und von seinem oberen Ende ab geeicht war; die Teilstriche 
gingen von 10 zu 10 ccm, doch ließen sich die ccm noch sehr 
gut schätzen. Der Druck, unter dem das Gas stand, konnte 
durch Ablassen oder Zugießen von destilliertem Wasser in 
das Einstellrohr N geregelt werden. 

Durch Umstellen des einen Dreiweghahns konnte der 
Mischzylinder mit dem Kohlenoxydentwicklungskélbchen F 
verbunden werden. Das CO wurde aus Ameisensäure und 
konzentrierter Schwefelsäure entwickelt, in NaOH und H,SO, 
gewaschen und passierte noch ein mit Glaswolle gefülltes 
Röhrchen 7 /, um von Nebeltröpfchen befreit zu werden. Bei 
B2 war ein Auslaß angebracht, der nach der Füllung von £ 
mit CO geöffnet wurde, um Überdruck im Kölbchen zu ver- 
meiden. 

Das Mischen der beiden Komponenten CO und QO, O, 
geschah stets so, daß zuerst das spezifisch leichtere Gas CO 
in den Mischzylinder gelassen wurde und dann das schwerere 
Ozon; davon, daß durch diese Reihenfolge allein ein genügend 
gleichmäßiges Gemisch entstand, überzeugten wir uns durch 
einige Versuche, bei denen kurz nach dem Mischen die obersten 
Gasschichten mit den untersten auf Gleichheit der Licht- 
wirkung untersucht wurden. 

Das Reaktionsgemisch wurde aus dem Mischzylinder in 
das Leuchtrohr H gedrückt. Auf dieses war am einen Ende 
ein ebenes Glasfenster aufgekittet, durch das andere Ende war 
ein Thermoelement Platin-Platinrhodium in einem Glasrohr 
als Schutzhülle eingeführt; das Thermoelement ließ an einem 
Millivoltmeter die Temperatur ablesen. Die Heizung des 
Leuchtrohrs besorgte ein auf es aufgewickelter Manganindraht; 


‘ 

1 

= 
1 

| 

3 
ae 
1 
h 2 
ir 

i vag 

m 
3 


M. Trautz u. W. Seidel. 


und zwar wurde diese Heizung im einzelnen so hergestellt, 
daß das Leuchtrohr zunächst mit Kupferfolie zum Ausgleich 
der Temperatur umgeben wurde, darüber kam eine Lage 
Asbestpapier und darauf wurde der Manganindraht gewickelt. 
Die Wicklung wurde mit mehreren Lagen Asbestpapier um- 
geben. Nasse Asbestpappe läßt sich sehr gut formen und 
bildet nach dem Trocknen einen festen, die Wärme gut 
haltenden Schutzmantel. Der Manganindraht wurde durch 
die 80-Voltbatterie des Instituts geheizt, ein Vorschaltwider- 
stand gestattete dabei die gewünschten Stromstärken von 2 
bis 3,5 Weber innezuhalten. 

Das Leuchtrohr ruhte in einer lichtdichten Weißblech- 
hülle X. Diese Hülle war zu beiden Seiten mit abnehmbaren 
Deckeln versehen, die, wie es links in Abb. 1 angedeutet 
ist, gegen Lichtdurchlaß gesichert waren. Die nach außen 
führenden Glasrohre waren mit Siegellack gedichtet und 
schwarz lackiert, das Zuführungsrohr bis über die Windung Z 
hinaus. 

Die an der Hülle angelöteten Kupferröhrchen M, und M, 
dienten der Kühlung; durch das obere wurde bei starker Er- 
wärmung die heiße Luft abgesaugt, doch war das nur bei 
sehr langer Versuchsdauer nötig. 

Die Asbestplatten N haben den Zweck, einmal die Kon- 
vektionsströme der heißen Luft nicht weiter zu lassen und dann 
das Leuchtrohr in axialer Richtung zu halten, so daß möglichst 
viel Licht durch das 1m lange Weißblechrohr O0 (Abb. 1 u. 2) 
auf die lichtelektrische Zelle P fallen konnte. Die empfindliche 
Schicht der lichtelektrischen Zelle, einer Rubidiumzelle mit 
Argonfüllung und gutem Schutz gegen Kriechströme, wurde 
durch eine Akkumulatorenbatterie, die nur hierfür und zur 
Aufladung der Elektrometernadel benutzt wurde, auf —40 Volt 
aufgeladen. Die andere Elektrode wurde unter möglichst 
guter Isolation über den Erdschalter 2 und den Ausschalter § 
zum Quadrantelektrometer 7 geleitet. 

Die lichtelektrische Zelle wurde zum Schutz gegen äußeres 
Licht sowie zum elektrostatischen Schutz mit einem geerdeten 
Weißblechkasten Q umgeben. Die Leitung zum Quadrant- 
elektrometer wurde elektrostatisch durch die Metallrohre U 
geschützt. Der Erdschalter ? und der Ausschalter $ konnten 
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durch einen Schnurlauf und zwei kleine Hebel, die sich mit 
Reibung bewegten, leicht vom Aufstellungsort des Fernrohrs 
aus bedient werden. 

Das eine Quadranten-Paar des Elektrometers wurde ge- 
erdet, an das andere der von der lichtelektrischen Zelle 
kommende Draht angeschlossen, die Nadel wurde durch die 
Akkumulatorenbatterie auf 80 Volt aufgeladen, als Elektro- 
meterfaden ein 0,01 mm starker Wollastonfaden benutzt. 


Diese Schaltung war empfindlich genug, ohne daß die Ein- 
stellung der Nadel allzulang dauerte. Die Drehwinkel der 
Nadel sind den zugeführten Elektrizitätsmengen proportional. 
Die Drehwinkel wurden mittels des in 1,7 m Entfernung auf- 
gestellten, mit Okularfaden und beleuchteter Skale versehenen 
Fernrohrs V gemessen. 


B. II. Messungen bei strömendem Gasgemisch. 


Die Messungen mit der im Vorhergehenden beschriebenen 
Apparatur erfolgten nun so, daß nach Herstellung des Ozon- 
Sauerstoff-Kohlenoxydgemischs und Heizung des Leuchtrohrs 
die Erdung der lichtelektrischen Zelle bei £ aufgehoben wurde 
und dann jedesmal 50 ccm des Gasgemischs durch das Leucht- 
rohr geschickt wurden. Die Strömungsgeschwindigkeit konnte 
mit Hilfe des Blasenzählers @, eines mit Wasser gefüllten 
Erlenmeyerkélbchens, wodurch das strömende Gas hindurch- 
perlte, beobachtet werden. Selbstverständlich wurde der 
Apparat vor dem Versuch auf Lichtdichtigkeit und ausreichende 
elektrische Isolation geprüft. 

In den folgenden Tabellen ist die Gaszusammensetzung 
angegeben, wobei G immer Gemisch von O, mit O, und die 
Prozentzahl den oben definierten Prozentgehalt an O, bedeutet. 


Be: 
= 
aa 
Nadel 4 
Erde -wv Quadra 
4 4 
p > 
Erde 
5 
Gas @ 
2 
Abb. 2. 
% 
i 
ae 
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In der Spalte ccm sind die bei der Ablesung noch im Misch- 
zylinder befindlichen ccm Reaktionsgemisch verzeichnet, a gibt 
den abgelesenen Elektrometerstand in mm, 4a den Elektro- 
meterausschlag für 50 ccm durchgeströmtes Reaktionsgemisch 
an. Schon bei den ersten Versuchen zeigte es sich, daß die 
beobachtete Lichtmenge sehr stark von der Strömungs- 
geschwindigkeit des Gases im Leuchtrohr abhängt (es ist das 
bei einigen Versuchen angemerkt. Im übrigen ist bei den 
Versuchsreihen 2—8, die eine Übersicht über die Abhängig- 
keit der Lichtmenge von der Konzentration geben sollten, die 
Strömungsgeschwindigkeit, so gut es die Kontrolle mit dem 
Blasenzähler erlaubte, konstant gehalten worden. Die ersten 
Aa sind etwas kleiner, weil zuerst das nichtleuchtende Gas 
aus dem Rohrsystem verdrängt werden mußte. 


1. 200 cem CO 2. 100 cem CO 
200 cem @ 4,45 Proz. 200 cem @ 3,90 Proz. 
T = 300° T = 300° 
50 cem enthalten: 50 cem enthalten: 
25 cem CO 16,6 cem CO 
1,11 cem O, 1,3 ecm O, 


ecm a da ecm a da 
400 169 17 300 101 13 
350 186 24 250 114 15 
300 210 26 200 129 
200 257 23 Schneller 10 
150 279 26 langsam 50 183 19 
100 805 26 0 200 17 
50 331 28 langsam 
0 359 


200 cem CO . 200 cem CO 
100 cem @ 8,90 Proz. 100 cem @ 3,90 Proz. 
T = 320° T = 300° 

50 cem enthalten: 7 50 cem enthalten: 
33,3 cem CO 33,3 cem CO 
0,65 cem O, 0,65 cem O, 

cem a da cem a da 
300 85 300 81 

250 105 250: 99 
200 130 24 200 125 25 
150 154 “2 ache 150 150 26 
100 176 95 P 100 176 29 
50 201 24 50 205 23 


0 225 0 228 
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. 300 cem CO 6. 375 cem CO 
50 cem @ 3,90 Proz. 25 ecm @ 3,90 Proz. 
T = 300° 
50 cem enthalten: 50 cem enthalten: 
42,9 ecm CO 47 cem CO 
0,28 cem O, - 0,12 ccm O, 
cem a da ccm a da 
350 55 400 65 
300 76 35076 
250 96 91 300 89 13 
200 117 1 250 102 12 
150 188 5, 200 114 1] 
100 159 > 150 125 
100 137 15 
0 199 oe 50 149 11 


0 160 


. 1—3 cem CO 8. nur 200 cem G 
100 cem @ 2,9 Proz. T = 800° 
50 cem enthalten: 
2 cem CO 
1,4 ccm O, 
ecm a da ecm a da 
100 269 9 200 93 
50 271 9 150 93 0 


0 273 100 93 


Aus diesen Versuchen ist zu ersehen, daß die licht- 
emittierende Reaktion keineswegs so einfach verläuft, daß sich 
etwa Ozon mit CO unter Leuchten verbindet und nach Maß- 
gabe der umgesetzten Stoffmengen Licht emittiert; denn sonst 
wäre zu erwarten, daß Reaktionsgemische, die etwa gleiche 
Molzahlen O, und CO enthalten, das stärkste Leuchten geben; 
es müßte also unter den gemessenen Reaktionsgemischen das 
Gemisch 7 den größten Ausschlag geben; der Ausschlag aber, 
den das Gemisch 1 liefert, bei dem auf 1 Mol O, etwa 
25 Mol CO kommen, ist etwa 13mal größer. 

Im übrigen sind die so erhaltenen Werte nicht ohne 
Weiteres vergleichbar; denn die gemessenen Ausschläge geben 
nur den Bruchteil der Lichtmenge an, der in den ersten vier 
Sekunden der Erhitzung verausgabt wird, dieser Bruchteil der 
Gesamtlichtmenge ist aber, wie spätere Messungen lehren, bei 
verschieden zusammengesetztem Reaktionsgemisch sehr ver- 
schieden. Die Zahl von 4°“ berechnet sich dabei folgender- 
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maßen: Die Durchströmungszeit betrug bei den vorigen Ver- 
suchen etwa 2™ 40% für 50 cem, das Leuchtrohr hatte einen 
geheizten Fassungraum von etwa 2,5 ccm, also würde jedes 
Gasteilchen 8° in dem geheizten Raum verweilen, wenn das 
Gas Zimmertemperatur hätte, so aber hat es ungefähr das 
Doppelte der absoluten Zimmertemperatur, wandert also etwa 
doppelt so rasch, so daB die Dauer des Leuchtens auf rund 
4° geschätzt werden darf. 

Auf Grund solcher Messungen gelang es noch nicht, die 
Abhängigkeit der gemessenen Lichtmenge von den Konzentra- 
tionen zu finden. Aber unter Benutzung ‘der Erfahrungen, 
die spätere Messungen lieferten, können wir jetzt die ge- 
messenen Ausschläge genähert nach der einfachen Formel: 


berechnen; darin bedeuten CO und O, die Konzentrationen 
dieser Stoffe, k, und %, konstante Größen; 2,66 ist die Durch- 
strömungszeit in Minuten. Zählt man die Konzentration in Kubik- 
zentimeter des betreffenden Gases pro 50 ccm, benutzt also die in 
den Tabellen angegebenen Zahlen als Konzentrationsangaben, 
so wird k, = 2,58 und k, = 4,70; zu ihrer Berechnung sind 
die Versuche 4 und 6 gewählt (die Rechnungen sind dabei 
wie auch im folgenden der Versuchsgenauigkeit entsprechend 
mit dem Rechenschieber durchgeführt). Als berechnete Aa für 
die entsprechenden Versuchsreihen ergeben sich so die in der 
folgenden Tabelle zusammengestellten Werte; gleichzeitig sind 
dazu die Endausschläge berechnet (an Stelle von 2,66 in der 
Formel ist dabei für die Durchströmungszeit unendlich ein- 
gesetzt), die zu erwarten wären, wenn man das Reaktions- 
’ gemisch unendlich langsam durch das Leuchtrohr strömen ließe: 


Versuchsreihe 1 2 4 5 6 T 
da 242 173 (26,0) 20,8 (12,0) 2,45 
da, 71,8 557 557 31,0 146 15 


Die Werte der Versuchsreihen 4 und 6 sind eingeklammert, 
da sie ja zur Berechnung der Konstanten dienten. Man 
erkennt die gute Übereinstimmung bis auf den Wert der 
Versuchsreihe 7, der genau mit dem berechneten überein- 
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stimmt, wenn man annimmt, daß 1,63 com CO in dem Ge- 
misch vorhanden waren, was der Angabe 1—-3 ccm nicht 
widerspricht. Aus den errechneten Endausschlägen kann man 
ersehen, wie weit man bei diesen Versuchen von der Messung 
der direkt vergleichbaren, d. h. von der Durchströmungszeit 
unabhängigen Gesamtlichtmenge war. 

Um ein Urteil darüber zu erlangen, ob es mit dieser 
Methode möglich sei, ohne Annahmen genügend genau auf die 
direkt vergleichbaren Endausschläge zu extrapolieren, wurden 
eine Reihe Versuche zur Erkennung der Abhängigkeit der 
Elektrometerausschläge von der Durchströmungszeit bei ver- 
schiedenen Temperaturen durchgeführt. Die Ergebnisse einiger 
Messungen sind in den folgenden Tabellen sowie in den ent- 
sprechenden Kurventafeln wiedergegeben; ¢ ist die Durch- 
strömungszeit für 50 ccm Reaktionsgemisch. 


60 


Min. — 


1 


10 


Versuch 9. 


9. 150 cem CO 10. 200 cem CO 
250 cem @ 3,08 Proz. 200 cem @ 2,70 Proz. 
50 cem enthalten: 50 cem enthalten: 
18,78 cem CO 25 cem CO 
0,963 ecm O, 0,675 cem O, 


T = 400° T = 300° 


a 

com t 2 = ccm t ze ber. 
400 2m 17 17,0 400 2,5” 17 19,2 
350 12 63 53 350 4 25 24,2 
300 8 44 43,8 300 8 30 31,2 
250 10 50 49,0 250 7 30 30,0 
200 10 48 49,0 200 a — 43,5 
150 5 34 33,8 

100 12 47 53 


12 47 


=. 
. 
m ° 
o re) 
0 a 
# 
50 53 
0 92,4 = 
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11. 300 eem CO 12. 350 cem CO 
100 ceem @ 1,93 Proz. 50 cem @ 1,93 Proz. 
50 ccm enthalten: 50 ccm enthalten: 
33,3 cem CO 43,8 ccm CO 
0,322 eem O, 0,121 ccm O, 
T = 330° T = 830° 


da t da 

beob. beob. 
18 15 
22 15 
30 14 
35 14 
34 22 
10 21 


17 


Min. — 
6 
Versuch 10 und 11. 


. Die berechneten Werte sind nach derselben Formel, mit 
der die Versuche 1—8 berechnet sind und deren eigentliche 
Begründung später erfolgt, gefunden: 

_ 1.00.0, 


Den verschiedenen Temperaturen entsprechend ist: 


für Versuch 9 


5,11 

9,86 Die Konstanten fiir Ver- 
2,58 such 10 stimmen natiirlich 
4,70 mit denen fiir die Ver- 
4,50 suche 1—8 iiberein. 
5,8 


fiir Versuch 10 


fiir Versuch 11 
und 12 


ti 


ecm t 
400 10° _ 
350 1,5" 12,1 

3004" _ 
250 7m 
200 21,1 
10 1° 21,1 
100 25° 23,8 
0 @ ~ 40,8 

Min.—~ 
0 10 
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Am deutlichsten zeigen die Kurvenbilder, daß die er- 
rechneten Aa mit den beobachteten bei einer Durchströmungs- 
zeit von 2—10 Minuten gut übereinstimmen. Bei längerer 
Durchströmungszeit konnten keine guten Meßresultate erwartet 
werden, da es ja nicht nur auf die Länge der Zeit ankommt, 
sondern vor allen Dingen auch auf die gleichmäßige Gas- 
geschwindigkeit, die bei sehr langsamem Gasstrom mit der be- 
nutzten Anordnung schlecht zu erreichen war. 

Auch wenn ¢ sehr klein wird, liegen die beobachteten 
Werte sehr unregelmäßig; daß sie alle über der errechneten 
Kurve liegen, erklärt sich zum Teil daraus, daß, nachdem die 
jedesmal 50 ccm Gas durch das Leuchtrohr geströmt waren, 
die letzten 2,5 ccm mit ihrer ganzen Lichtmenge wirkten und 
zwar bei einer höheren Temperatur, da das strömende Gas 
nicht ganz bis zur Temperatur des Leuchtrohrs erwärmt wird. 
Bemerken müssen wir noch, daß die Gasgeschwindigkeit inner- 
halb des Rohrs an verschiedenen Stellen verschieden war, weil 
das Schutzrohr des Thermoelements den Querschnitt des Rohrs 
beträchtlich verringerte, ganz abgesehen von der Verringerung 
der Geschwindigkeit durch Reibung in unmittelbarer Nähe der 
Wände. Wegen dieser Undefiniertheiten der Geschwindigkeit 
und der Temperaturen, bei denen man ohne Vergleich mit 
anderen Messungen nicht beurteilen konnte, wie weit sie auch 
die Kurven in den normalen Gebieten beeinflussen, wurde die 
Methode mit strömendem Gas zunächst verlassen und eine 
Versuchsanordnung für ruhendes Gas gewählt. 

Die Methode bei strömendem Gas ist bei einiger Ver- 
besserung wohl zur Untersuchung des Reaktionsverlaufs ganz 
kurz nach Beginn der Reaktion geeignet, was bei schnellem 
Reaktionsverlauf sehr erwünscht ist. 


C. I. Versuchsanordnung bei ruhendem Gas. 


An Stelle des Leuchtrohrs bei den früheren Versuchen 
trat bei der neuen Anordnung die in Abb. 3 dargestellte 
Leuchtzelle. a ist das Leuchtgefäß selbst mit dem ein- 
geschmolzenen Schutzrohr 5 für das Thermoelement; es hatte 
in den verschiedenen Ausführungen einen Fassungsraum von 
25—35 cem. Durch einen Schliff, der hier unvermeidlich war, 
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weil das Gefäß aus schwerer schmelzbarem Glas hergestellt 
wurde, ist das Leuchtgefäß einerseits mit dem Mischzylinder, 
andererseits mit einem Manometer ce und mit der Wasser- 
strahlpumpe verbunden. Es konnte also bei geschlossenem 
Hahn e und geöfinetem d, das Leuchtgefäß bis zu einem be- 
stimmten am Manometer ce kontrollierbaren Druck leergepumpt 
werden; bei nun geschlossenem d konnte durch Öffnen von 
e ein bestimmtes Volumen Reaktionsgemisch in a eingelassen 
werden. 

Geheizt wurde das Leuchtgefäß durch den Heizmantel f. 
Dieser wurde so hergestellt, daß auf eine passende Glasflasche 
Kupferfolie, sodann wenige Lagen dünnen Asbestpapiers, und 


1,80 Volt 
iD tt 
uMistheylinder € 


d 


bes 


J) z.Elektrometer 
n, 
& 

Abb. 3. 


zWasserluftpumpe 


darauf eine durch besondere Isolierung verhältnismäßig eng- 
gewickelte Lage Manganindraht angebracht wurde; diese wurde 
dann mit mehreren Lagen starker nasser Asbestpappe um- 
geben; nach dem Trocknen und Festwerden wurde die als 
Leisten dienende Flasche herausgezogen, und das Leucht- 
gefäß mit Heizmantel mittels Gips g am Deckel des Weiß- 
blechkastens h befestigt. Bei senkrechter Stellung bildet 
sich im Raum 7 eine heiße Gasschicht, die eine nach 
Möglichkeit gleiche Temperatur innerhalb des Leuchtgefäßes 
halten soll. 

Das im Leuchtgefäß entwickelte Licht fällt durch die zum 
Schutz angebrachte Glasplatte k und die Linse /, eine Kon- 
densorlinse eines Projektionsapparats von 15 cm Durchmesser 
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und 10cm Brennweite, auf die lichtelektrische Zelle m; die 
Linse ist so angebracht, daß sie auf der Rubidiumschicht ein 
Bild der Leuchtzelle entwirft. Die Schaltung der licht- 
elektrischen Zelle blieb dieselbe. Der ganze Blechkasten 
sowie die Schutzstreifen gegen Kriechströme an der licht- 
elektrischen Zelle waren durch n,, n, und », geerdet. Damit 
durch das Gaszuführungsrohr und das Schutzrohr 6 kein 
Licht eindringt, wurde der Pappkasten o angebracht. 

An Stelle des Quadrantelektrometers konnte späterhin ein 
Wulfsches Einfadenelektrometer der Firma Günther & Teget- 
meyer verwendet werden, dessen eine Influenzschneide auf 
+ 80 Volt, die andere auf — 80 Volt aufgeladen wurde. Das 
Arbeiten mit diesem Instrument ist viel angenehmer, mußte 
doch bei dem Quadrantelektrometer, um die nötige Empfind- 
lichkeit zu bekommen, eine lange Einstellungsdauer mit in 
Kauf genommen werden, während sich das Fadenelektrometer 
bei derselben Empfindlichkeit sofort einstellte; außerdem ist 
dieses Elektrometer gegen die kleinen Bewegungen ganz un- 
empfindlich, denen ein Laboratoriumstisch in einem auch ander-. 
weitig benutzten Laboratorium ausgesetzt ist. Zur Messung 
des zeitlichen Verlaufs der Reaktion wurde nur das Faden- 
elektrometer benutzt. 


C. II. Messungen bei ruhendem Gasgemisch. 


Einige Versuche waren der Reproduzierbarkeit der Er- 
scheinung gewidmet. Die Hauptursachen, die eine genaue 
Messung erschweren, sind unter C.II.3 im Zusammenhang 
dargestellt. 

1. Um die Abhängigkeit der erhaltenen Lichtmenge von 
den Konzentrationen der Reaktionsteilnehmer auch bei starker 
Variation dieser Konzentration unter direkt vergleichbaren 
Umständen zu finden, wurde so verfahren, daß zuerst eine 
Mischung M, von viel CO und wenig @ (= O, + O,) gemessen 
wurde; sodann wurde dem noch übrigen M, eine gemessene 
Menge des gleichen G aus dem Gasometer zugemischt, wieder 
gemessen usw. In den Tabellen ist diese Herstellungsweise 
angegeben, ferner bei jeder Mischung M die Zahl der ccm CO 
und der ccm @ auf 100 com M. Das Produkt dieser beiden 
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Zahlen FP liefert ein Maß für das Konzentrationsprodukt 
unabhängig davon, wie groß der Prozentgehalt an O, des 
benutzten Ozons ist, da der Prozentgehalt konstant ist. 

Die gefundenen Elektrometerausschläge sind in jedem 
Fall so gewonnen, daß die Ausschläge nach 1, 2 und nach 
3 Minuten beobachtet wurden; diese drei Ablesungen ergaben 
den kleinen Gang des Elektrometers, hervorgerufen durch die 
nicht vollständige Isolation, und ließen die bis zu 1 Proz. 
des Ausschlags gehende Korrektion leicht berücksichtigen. 
In den folgenden Tabellen sind nur die so korrigierten Aus- 
schläge angegeben. 


200\ 


| 


Versuch 13. 
a a/P 


13. 100ccem CO .. . } 25 200,7 0,1070 
300 cem @ 2,64 Proz| 4 7 Gf? = 187 500,3 0,1070 
T = 240° C 201,4 0,1074 

300 cem M, 18,75 164,5 0,1079 
100 cem@. . . sf? = 1522 168,7 0,1088 
T = 240° 161,5 0,1060 
300ce mM, ... 14,08 CO 129 0,1069 
100cmG.... M 959 G =1209 197 0.1051 
T = 240° 126,5 0,1048 
300cem M; . . . | m, 1958 P= 94 0,1069 
89,424 98,5 0,1041 
T = 240° 94,3 0,0998 

92,9 0,0983 


0,0886 | 


o 

4 

4 

0 7500 

83,8 1 Stw 
82,2 spat 
+ 82,4 gemes 
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14. 300 eem CO 


100 ccm G 2,10 5 M, 
T = 245° 


300 ccm M, | 
100cemG.... 
T = 245° 


800cemM, . . 
100 ccm G . 


T = 245° 


200cemM, . . . M 
100 cem'@ . 
T = 245° 


. 800 cem CO 
100 cem @ 5,24 Proz.J “! 
T = 245° 


200 cem M, 
100eemG... 
= 245° 


200 ecm M, 
100cemG... 
T = 245° 


200 cem M, 
10eemG.. . 
T = 245° 


200cem M, . 
100cem@... 
T = 245° 


300 


| 


75 CO 
2 Gg } P = 1875 


56 CO 
43,8 G } P = 2480 


42,2 


co 
57,8 6 } P= 2440 


28,1 


co 


75 CO 


50 


co 
50 G } P = 2500 


33,33 CO 


66.67 = 2220 


22,2 CO 


17.78 @ } P = 1728 


14,75 CO 


85,25 G Ir = 1258 
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Versuch 15. 
67. 


a 


116 
111 


157,5 
156,1 


159 

179,3 
182,3 
169,4 
182,3 


159,4 
152,5 


236,1 
250,5 
255 

259,0 


319 
315 
311,5 


266,8 
265 
267,9 


205,4 
203,7 
202,8 


148,3 
148,7 
148,5 


545 

= 10a/P 

0,593 

0,63 

0,735 a 

| 0,748 
| 0,724 

= 0,1260 

0,1360 

0,1380 

0,1260 

0,1245 

0,1194 

0,1208 

0,1188 

0,1177 

0,1174 = 

0,1182 

0,1181 

of 

M 

4 a 

1 Stu 
spät 0 2000 a 
gemes 
36 

ag 
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16. Vor dem Versuch Rohrsystem und Leuchtgefäß mit G 
in der Kälte und Wärme ausgespült. 


300 cem CO .. 
100 cem @ 3,55 Proz.f “1 
T = 245° 


200 ccm M, 
10eemG. . . 
T = 245° 


200cem M, . . ha 
10cm@.... 8 


200 cem M. Rue 
100 cem G . — har 


100 cem @ . 


200cemM, ... 
100 cem Im, 


200 


75 
25 


50 
50 


»_ 
G hr = 1875 


P = 2500 


33,38 „_ 
66.67 G } P = 2220 


22,22 CO 
77.718 | P = 1728 


14,75 CO) _ 
85°25 G P = 1258 


9,84 CO : 
90,16 G Ir- 885 
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a/P 

0,1094 
0,1151 
0,1181 
0,1101 
0,1038 
0,1122 


0,1104 
0,1100 
0,1088 


0,107 
0,107 
0,1075 


0,107 
0,107 
0,107 


0,108 
0,108 
0,1075 


0,105 
6,1055 
0,1065 


E 
$ 
205 
vr 
7 212,7 
206,3 
194,4 
a 210,2 
| 276,1 
:: 
272 
237 
238,6 
184,3 
| 185,2 
136 
135 
93,5 
oM, 
| 
° 
iy | M, | 
4 
A 
Mm, 
| 
rom 
Ht 
0 2000 
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a a/P 
283,4 0,113 
- | = P=2500 2821 0,113 
282,1 0,113 
200eem M, . 33,33 _ 232 0,1045 
100 cem@... .|M 0107 
181,6 0,105 
200cem M, .. ‘| 22,22 
M, ’ P = 1728 181,1 0,105 
100cemG.... 77,78 @ 181.0 0,105 
29,4 0,103 
200ce mM, ... | 14,75 Qo) 
P= 1258 129,0 0,103 
5 
100 cem @. 85,25 G 129,2 0,103 
4 M,° 
A oM, M; 
200 + 
M 
P-— 
0 2000 
Versuch 17. 
Bei den beiden folgenden Versuchsreihen sind mehrere 


Anderungen der Versuchsbedingungen vorgenommen, die jedoch 
den Charakter des Reaktionsverlaufs nicht wesentlich ändern. 
Es wurde als Leuchtgefäß ein Gefäß aus Quarz benutzt, das 
Quadrantelektrometer war durch das Einfadenelektrometer 
ersetzt, so daß der zeitliche Abstand zweier aufeinanderfolgender 
Messungen auf eine Minute herabgedrückt werden konnte, 
während bei den vorhergehenden Versuchsreihen dieser zeitliche 
Abstand durchschnittlich sechs Minuten betrug. Bei den 
folgenden Messungen spielt also der Reaktionsverlauf des 
kalten Gasgemischs eine geringere Rolle. Außerdem wurde 
der Hahn e in Abb. 3, der einzige Hahn, der während der 
Messungen gedreht werden mußte, bei dem also das Gas- 
36* 
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gemisch an frischen Schichten des Schmiermittels vorbeistrich, 
nicht wie bei den früheren Versuchen mit reinem Wollfett 
oder konzentrierter Schwefelsäure, sondern mit Phosphor- 
pentoxyd geschmiert. 


18. 500 eem CO 


100cemG. . . 


T = 


300 cem M, 


240° 


100cem@. . 


300 ccm M, 


- + 


83,33 CO 


62,5 CO 


46,9 


co 
53,1 G } P = 2490 


19. @ ist das Gleiche wie in 18. 


300 cem CO } M 
60eemG... . 1 
T = 240° 
300 ccm M, 
100 cem G. } M; 
T = 240° 
300 ccm M, « x } 
100 ecm M; 
300 cem M, 
100 cem G. ‘ } M, 
195 ecm M, 
100 ccm G. } M, 
200cem M, - } 
100 cem G. M, 
200cem M, . } 
100cem@. . 7 
200 cem M } 
100 ccm G. M 
200 ccm M, } 
100 cem G . M, 


83,33 CO 
16.67 G Ip = 1885 


CO! p = 2490 
CO! p = 2284 
P= 1790 
P= 1815 


6,92 CO 


4,61 CO 


a 
91,2 
92,0 
91,5 
91,2 
90,5 
90,0 
90,5 


121,2 
119,5 
119,3 


112,0 
115,5 
115,0 


100,2 
99,0 


118,0 
120,0 
119,0 
118,7 


112 
112,5 
112,5 


99,5 
99,7 


79 
19,0 


59,2 
59,4 
59,6 


41,1 
43,8 
45,2 


31,1 
31,3 


21,0 


21,05 
21,3 


10a/P 
0,659 
0,664 
0,661 
0,659 
0,654 
0,650 
0,654 


0,517 
0,510 
0,509 


0,450 
0,465 
0,463 


0,725 
0,712 


0,505 
0,518 
0,509 
0,508 


0,450 
0,452 
0,452 


0,435 
0,436 


0,441 
0,441 


0,450 
0,451 
0,453 
0,441 


0,470 
0,483 


0,482 
0,486 


0,477 
0,477 
0,485 


| 

— | 


= ww tw = 
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a 10a/P 
100cemM 12,8 0,569 
100cemG. . . Me p- 225 12.0 0,534 
11,5 0,512 
100 cem M;o ‘ 1,26 6,5 0,522 
szeem@. . . .f 4: fP= 1245 5°95 048 
M, 
° m, 
100 -| OM, 
a 
M, 
M, 
8 
M. 
My? 
My P 1 u 
0 2000 
Versuch 19. 


Die Versuchsreihen 13—19 zeigen, daB die beobachtete 
Lichtmenge ungefähr dem Produkt der Konzentrationen von 
CO und O, proportional ist. Beim Vergleich der erhaltenen 
Zahlen muß man beachten, daß es sich um sehr starke 
Variation des Verhältnisses, in dem die Reaktionsteilnehmer 
zugegen waren, handelt. Bei Versuch 19 z. B. ist die auf 
1 O,-Molekel kommende Anzahl CO-Molekeln am Anfang 
390 mal so groß als am Ende der Versuchsreihe. Aber die 
auftretenden systematischen Abweichungen können nicht ver- 
nachlässigt werden. Zum Teil müssen diese Abweichungen 
den später zu besprechenden störenden Einflüssen zugeschrieben 
werden, vielleicht sind sie aber auch einem komplizierteren 
Reaktionsmechanismus zuzuschreiben. 

Als einfache Annahme zur Erklärung des experimentellen 
Befunds möchten wir die folgende erwähnen: Ozon zerfällt, 
wie Warburg gezeigt hat, nach der 2. Ordnung und zwar zer- 
fällt es bei den angewandten Bedingungen ohne Leuchten; 
geht nun diesem Zerfall eine andere Reaktion parallel, bei 
der sich ein Zwischenstoff aus Ozon und CO derart bildet, 
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daß 2 O,-Molekeln mit 1 CO-Molekel reagieren, und ist die 
erhaltene Lichtmenge der gebildeten Menge dieses Zwischen- 
stoffs proportional, so ergibt sich die Abhängigkeit der Licht- 
menge vom Produkt der Anfangskonzentrationen: 

Es sei die Anfangskonzentration des CO = A, die des 
O, = B. 

z sei die Größe der zur Zeit ¢ noch vorhandenen gesamten 
Ozonkonzentration. 

y die Größe der zur Zeit ¢ noch vorhandenen Ozonkonzen- 
tration desjenigen Ozonquantums, das mit CO reagiert, so 
hat man: 


=h,z*+h,A-z* 1. ganze Reaktion 


dy _ ‘ 
-5 = k, A-z 2. Teilreaktion 


aus diesen beiden Gleichungen und den Grenzbedingungen: 


z= B\t=0 
folgt: 
ky A-B 1 


y= 


k,+kA 1+B(h, +h At 


und y, das heißt die Menge von Ozon (pro Volumeneinheit), 
die mit CO iiberhaupt reagiert: 

+ ky A 
Ist nun A, groß gegen k,, so daß der Nenner konstant wird, 
so hat man das gewünschte Ergebnis. Ist k, A gegen k, nicht 
zu vernachlässigen, so müßte bei größer werdender CO-Kon- 
zentration die gefundene Lichtmenge kleiner werden als die 
nach dem Konzentrationsprodukt berechnete. Tatsächlich trifft 
dies bei der Versuchsreihe 14 und anderen hier nicht mit- 
geteilten Versuchen zu, aber bei den übrigen Versuchsreihen 
liegen die Abweichungen gerade nach der entgegengesetzten 
Richtung. Das Verhalten bei Versuch 14 ist so zu erklären, 
daß das als Schmiermittel für die Hähne benutzte Wollfett 
bei jedem Einzelversuch eine etwa gleiche Menge O, unwirk- 
sam gemacht hat, was natürlich bei relativ kleinen O,-Mengen 
prozentual mehr ausmacht. 


Y= A-B- 


= 
| 
® 
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Das entgegengesetzte Verhalten könnte man zunächst 
geneigt sein dem Umstand zuzuschreiben, daß vom Moment 
des Mischens bis zur Messung der ozonreichen Gemische immer 
eine längere Zeit als bis zur Messung der ozonarmen Gemische 
(die immer zuerst untersucht wurden, weil nur das spezifisch 
schwerere Ozon später zugemischt werden konnte) verstrichen 
ist. Hauptsächlich um von der verschieden großen Dauer 
der Reaktion in der Kälte unabhängig zu sein, wurde die Pro- 
portionalität der Lichtmenge mit dem Konzentrationsprodukt 
so geprüft, daß zuerst a ccm G (Ozongemisch) mit 5 ccm CO 
gemischt und gemessen wurden, und sodann 5 com @ mit 
a ccm CO ebenso behandelt wurden. Es sollten die beiden 
so gefundenen Elektrometerausschläge einander gleich sein oder 
nach der abgeleiteten Formel sollte der Ausschlag bei größerer 
CO-Konzentration kleiner werden. 

Eine etwas andere Prüfung besteht darin, daß man gleiche 
Volumina G und CO mischt. Man muß dann für ein be- 
stimmtes @ den Maximalausschlag erhalten, und ein weiterer 
Zusatz von @ muß den Elektrometerausschlag kleiner werden 
lassen, Die letztere Probe haben wir in einer Reihe von Ver- 
suchen mit verschieden starkem @ und bei verschiedenen Tem- 
peraturen durchgeführt und stets bestätigt gefunden. Bemerkt 
muB werden, daß diese Probe etwas unempfindlich ist, da man, 
um eine Abnahme des Elektrometerausschlags um 1 Proz. zu 
erhalten, dem Reaktionsgemisch, wie eine kleine Rechnung 
zeigt, 11,1 Proz. des Gesamtvolumens an @ zugeben muß. 

Die Prüfung unter Konstanthaltung des Konzentrations- 
produkts A.B ergab systematische Abweichungen in dem schon 
in den Versuchen 15 bis 19 gefundenen Sinn. 

Die Ergebnisse einiger Versuche sind in der folgenden 
Zusammenstellung enthalten, wobei die Ausschläge a in der 
früheren Art berichtigt sind. 


20. 500cem CO a 100 cem CO a 
100cem G 228 500 cem @ 197 
T = 247° 


21. G ist dasselbe wie in 20, doch ist der Versuch am nächsten 
Tag ausgeführt: 


100 cem CO a 500 cem CO a 
500 ccm @ 185 100cem @ 230 
T = 246° 
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22. 200cem CO  g a 400 cem CO T a 
400 cem @ 200° 147,5 200cem @ 205 161 
360° 165 306 193 


23. a mit dem Fadenelektrometer gemessen: 


1. 500cem CO a 2. 10 ccm CO a 
10ccm @ 13,0 500 cem G 5,0 
T = 250° T = 250° 
3. 100cem CO a 
100cem @ 69,0 
T = 250° 


Die Abweichungen liegen, wie man sieht, systematisch in 
einer Richtung und werden, wie bei Versuch 23, unter Um- 
ständen sehr groß; so groß, daß von einer genäherten Gleich- 
heit gar nicht mehr die Rede sein kann; andererseits muß 
man im Auge behalten, daß wenn in Versuch 23, 1. auf 
1 Molekel CO n Molekeln O, kommen, dann in Versuch 23, 2. 
auf 1 Molekel CO 2500 n-Molekeln O, kommen, also eine sehr 
große Variation des Konzentrationsverhältnisses vorliegt. 


2. Einfluss anderer Stoffe. 


Da bisher dem Sauerstoff kein Einfluß auf die Reaktion 
zugeschrieben wurde und der Sauerstoff im Reaktionsgemisch 
nicht vermieden werden kann, war es von Interesse zu wissen, 
welchen Einfluß etwa indifferente Fremdgase auf die Reaktion 
haben, insbesondere Gase mit anderen spezifischen Wärmen 
und anderen optischen Eigenschaften. Als solche Gase wurden 


200 | 3 


Versuch 24—25. 


4 

64 

a O5 

ft 

off \ 

60 


Fe F 


Uber die Lumineszenz zerfallenden Ozons. 


553 


Stickstoff und Kohlensäure untersucht. Es zeigte sich, wie 
aus den folgenden Versuchen und deren graphischer Darstellung 
hervorgeht, daB diese Gase ganz vorwiegend nur als indifferente 
Verdünnungsmittel wirken, daß also z. B. die Kohlensäure mit 
ihrer größeren spezifischen Wärme nicht etwa die Reaktions- 
zentren schneller abkühlt. 


24. 


25. 


H,SO, und NaOH 
gewaschen 


200 cem Luft | 
100 eem CO 


M, 


100cem @ 2,23 Proz. 
T = 245° 


200 cem M,. - 


100 cem @ . 
T = 345° 


200 cem M,. . . 
100 cem @ . 


100 cem M,. . . 
M, 
100 cem @ . 


300 cem CO . . 
100 cem @ . 
T = 245° 
200cem M,. . . 
100 cem G 
200 cem M,. . . 
Ms; 
G 


100 cem 


200cem M;. . . 
4 


100 cem @ . 


100 eem M,. . . 
100 eem . | M, 


25,0 Proz.CO 
|? = 184 


74,47 Proz. Indifferent 


16,7 Proz. CO 
| p= 11,1 
1,06 ” 0, 
82,2 ,, Ind. 
11,1 Proz.CO 
| p = 15,7 
1,415 „ 0, 
87,5 
5,55 Proz.CO 
| p = 9,80 
„ 
92,69 ,, Ind. 
75 Proz. CO | 
p= 40 
0,582 , | 
24,3 
50 Proz. CO 
1,06 ” 0, |» = 53,0 
48,95 „ O, 


33,33 Proz. CO 


145 „ 
652 
22,2 Proz. CO). _ 
[P= 
76,1 ge 0, 
11,1 Proz. COl\,_ 
190 „ Os \p= 
86,9 ” 0, 


a 


a/p 


pe 


2 
u | 
| 78,9 5,9 
M, 91,4 5,16 a | 
90 5,08 = 
90,8 5,18 = 
12,5 4,62 
78,2 4,66 A 
13,7 4,70 
40,1 4,1 
40,0 4,08 
ly 40,0 4,08 
n | 
190,4 4,76 7 
194,0 4,85 
193 4 4,84 
191 4,77 : 
231,0 4,36 
231,2 4,36 
p= 48,2 201,2 4,17 q 
199 4,14 = 
198 4,11 
154,5 4,13 
154,5 4,18 
153 4,10 aa 
86,4 4,09 
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a a/p 
26. 200 ccm CO .. | 2 Proz. CO =. 
100 eem CO, ut» @.. 162 27 
| 1 164,4 27,4 
s00cmG... 164,0 27,35 
T = 245° 
M, + einige ccm G 158 
a alp 
27. 300cem CO 
300 cem @ 3 Proz. CO. 
|» =9 250 27,8 
T = 245° SS « Gs 251 27,9 
250 27,8 
28. 150ccm CO 1,5 Proz. CO 
|» = 4,5 124 27,6 
300 cem @ =. 123,2 27,6 
123,2 27,4 
150 eem CO, 123,2 27,4 
123,0 wenig G dem 
T = 245° Gemisch zu- 
gefügt 


114,1 mehr G dem 
Gemisch zu- 
gefügt 


Wenn CO keinen Einfluß ausübt, muß der Ausschlag in 
Versuch 27 genau doppelt so groß sein als in Versuch 28. Ein 
Zusatz von G sowohl bei 26. als bei 28. muß den Ausschlag 
kleiner machen, wie es beobachtet wurde. 

Daß auch Wasserdampf die Reaktion nicht wesentlich be- 
einflußt, wurde geprüft, indem zwischen Mischzylinder und 
Leuchtgefäß ein Glaszylinder von der Form, wie sie Abb. 4 
zeigt, eingeschaltet wurde; der Zylinder stand in einem mit 
Toluol und fester Kohlensäure beschickten Leerwandbecher, 
so daß das Reaktionsgemisch vor der Reaktion auf — 80°C. ab- 
gekühlt wurde. Vergleichende Versuche mit und ohne Kühlung 
ergaben keine deutlichen Verschiedenheiten. Durch diese Ver- 
suche wird nicht nur die Geringfügigkeit des Einflusses von 
Wasserdampf bestätigt, sondern auch gezeigt, daß im Reaktions- 
gemisch keine Stoffe eine Rolle spielen, die bei — 80° C. schon 
flüssig oder fest sind (es müßte denn sein, daß sie in noch 
geringerer Konzentration an der Reaktion teilnähmen als ihrem 
Dampfdruck entspräche); es ist damit auch unwahrscheinlich, 
daß sich Molekeln mit einer größeren Anzahl von Atomen an 
der Reaktion beteiligen. 
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Auch ein Einfluß des Gefäßmaterials, aus dem das Leucht- 
gefäß bestand, konnte nicht bemerkt werden. Benutzt wurden 
Leuchtgefäße aus Glas und aus Quarz. Allerdings wurden 
keine genauen vergleichenden Ver- 
suche durchgeführt, weil sich das 4 
Reaktionsgemisch nicht so lange hält, 
als zum Einbau einer neuen Zelle 
nötig ist, weil ferner Form, Raum- 
inhalt, Lichtabsorption und Stellung 
der Gefäße zur lichtelektrischen Zelle 
nicht unerhebliche Berichtigungen be- 
dingt hätten; aber der Reaktions- 
verlauf im ganzen änderte sich nicht, 
und die Größe der Ausschläge ent- 
sprach den unter der Annahme der 
Einflußlosigkeit des Gefäßmaterials er- 
warteten. Von den schon mitgeteilten 
Versuchen sind die Versuche 18, 19, 
22 und 23 im Quarzgefäß durchge- 
führt, alle anderen in Glasgefäßen. 
Bei den späteren Versuchen, die den 
zeitlichen Verlauf der Reaktion ver- Abb. 4. 
folgen, kam nur das Quarzgefäß zur 
Verwendung. Bei den auch benutzten höheren Temperaturen 
hätten Glasgefäße das Leerpumpen nicht mehr vertragen. 


| 


) 
~ 


3. Stérende Einfliisse. 
a) Temperaturausgleich bei der Erwirmung des Reaktionsgemischs. 


Wenn das kalte Reaktionsgemisch in das etwa 200° wirmere 
Leuchtgefäß strömt, braucht es einige Zeit, bis es die Tem- 
peratur der Gefäßwand angenommen hat. Während dieser 
Zeit findet die Reaktion nicht bei der gemessenen Temperatur 
statt, was natürlich Störung der Einfachheit bedingt. Einen 
genäherten Überblick über diesen Temperaturausgleich liefert 
die folgende Betrachtungsweise: Unter der Voraussetzung, daß 
die Erwärmung in der Hauptsache durch Wärmeleitung ge- 
schieht und der weiteren Voraussetzung, daß sich nach sehr 
kurzer Zeit die Temperaturverteilung so eingestellt hat, daß 
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sie gleichmäßig von der heißen Wand zur kältesten Schicht, 
die sich in etwa 1 cm Entfernung parallel zur Wand befindet, 
verläuft, das heißt unter der Voraussetzung, daß sich ein kon- 
stantes Temperaturgefälle sehr rasch einstellt, ist die pro Zeit- 
einheit durch die Fläche fstrémende Wärmemenge d g/d t gegeben 
durch die Gleichung: 


d 
(1) at 


worin d die Dicke der Schicht, im betrachteten Fall = 1 cm, 
und # die jeweilige Temperaturdifferenz zwischen Wand und 
kältester Schicht bedeutet. 

Das Gasgemisch besitzt nun vor der betrachteten Er- 


wärmung die mittlere Temperatur 7 — a [(7 = Temperatur 
der Wand) konstantes Temperaturgefälle!] und nach der Er- 
wärmung durch g die mittlere Temperatur 7 — = - Wird ein 


Mol Gas mit der Molarwärme c (= 5) betrachtet, so hat 
man also: 


(2) 
oder 


Dies in Gleichung (1) eingesetzt, gibt: 
2 


oder integriert und die Grenzbedingung 9 = #,|'=° eingeführt: 


und mit Gleichung (2) 


f 
Greta 


k ist für Luft in C.G.S.-Einheiten zu 0,00005 bestimmt worden; 
d=1cm; f ist, da 1 Mol betrachtet wird, 22400 gem; c = 5; 
= 200°. 

Unter Einsetzung dieser Werte lautet die Gleichung in 
Briggsschen Logarithmen geschrieben: 


log # = 2,301 — 0,195. 


x 

4 
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Nach ¢sec hat also die kälteste Schicht noch eine um #° 
tiefere Temperatur: 

t= 1 5 10 20 sec. 

128 224 008°. 
Hervorheben möchten wir, daß die so berechneten # den 
Unterschied der kältesten Schicht gegenüber der Wand dar- 
stellen, daß aber die Temperatur der weitaus größeren Gas- 
menge nach ¢sec bedeutend besser ausgeglichen ist, zumal die 
anderen Quellen der Wärmeübertragung unberücksichtigt blieben, 
vor allem die Wärmeerzeugung der Reaktion selbst, die bei 
raschem Reaktionsverlauf diesen Einfluß stark überkompen- 
sieren kann. 


b) Wärmeerzeugung bei der Reaktion. 


Beim Zerfall von 1 Mol Ozon werden nach den Messungen 
von St. Jahn!) bei Zimmertemperatur 34500 cal frei. Betrachtet 
man ein Reaktionsgemisch, das 1 Proz. Ozon enthält (und zwar im 
ganzen n Mol), so wird durch die Reaktion eine Temperatur- 
erhöhung # hervorgerufen, die sich unter Annahme einer mittleren 

5cal 


Molarwärme von Mr berechnet nach: 
n- 100.5. = n- 34500 
wt = 69°. 


Stellt man sich die Reaktion so vor, daß ein Sauerstoff- 
atom jeder Ozonmolekel mit CO zu CO, verbrennt, so kommen 
zu der Reaktionswärme von 34500 cal noch 67700 cal Ver- 
brennungswärme, woraus sich eine Temperaturerhöhung um 
= 204° errechnet. 

Wenn nun die Reaktion langsam genug verläuft, so kann 
der größte Teil der Reaktionswärme schon während der Re- 
aktion abgeleitet werden, verläuft aber die Reaktion sehr rasch, 
so wird eine erhebliche Temperatursteigerung am Anfang der 
Reaktion die Folge sein. Nun verläuft die Reaktion, wie aus 
den später mitgeteilten Daten hervorgeht, bei höherer CO-Kon- 
zentration sehr viel rascher als bei geringerer, also wahrschein- 
lich auch bei höherer Temperatur. Diesem Umstand schreiben 
wir zum großen Teil die Abweichungen von der Proportionalität 


1) St. Jahn, Zeitschr. f. anorg. Chem. 60. S. 337. 1908. 
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zwischen Lichtmenge und Konzentrationsprodukt zu und auBer- 
dem die mit steigender CO-Konzentration schlechter werdende 
Reproduzierbarkeit der Messungen. 


c) Hahnfett. 

Einen sehr unangenehmen Einfluß auf die Reaktion hat 
das nicht zu vermeidende Hahnfett. Es zeigte sich, daß die 
Meßresultate jedesmal, wenn eine neue Schmierung der Hähne 
und Schliffe hatte vorgenommen werden müssen, besonders in- 
konstant und die Ausschläge zu klein waren. Diese schädliche 
Einwirkung wurde größtenteils aufgehoben, wenn die Rohr- 
leitungen längere Zeit hindurch mit hochprozentigem Ozon 
gefüllt waren und die Hähne dabei einige Male gedreht wurden. 
Besonders stark bemerkbar machte sich der in Abb. 3 mit e 
bezeichnete Hahn. Dieser mußte bei jeder Einzelmessung ge- 
dreht werden und bot dabei dem vorbeiströmenden Reaktions- 
gemisch jedesmal frische Schichten des Schmiermittels. Durch 
den häufigen Gebrauch wurde auch eine häufigere neue Schmie- 
rung bedingt, so daß bei diesem Hahn das Wollfett sehr bald 
durch konzentrierte Schwefelsäure ersetzt wurde. Schwefelsäure 
aber ist nicht zäh genug, um ohne besondere Vorsicht ein 
Vakuum von 12 mm Hg zu halten. Deshalb wurde späterhin 
als Schmiermittel durch kurzes Stehen an der Luft ein wenig 
feucht gewordenes Phosphorpentoxyd benutzt, das jeden Tag 
erneuert werden konnte, ohne die unangenehmen Begleiterschei- 
nungen zu zeigen. 


d) Abfall der O,-Konzentration mit der Zeit. 


Warburg!) hat für den Zerfall des Ozons durch seine 
Versuche die Formel 

eo 
T+ 
bestätigt und für @ bei 16° C. den Wert 5.107® gefunden; 
dabei ist e und c, in g/cbm, und ¢ in Minuten angegeben. 
Daraus ergibt sich, daß 5 prozent. (Volumprozente!) Ozon bei 
Zimmertemperatur 33 Stunden braucht, um 1 Proz. seiner 
Wirksamkeit einzubüßen. Denn 


= 


ge 2789 5 g 


1) E. Warburg, Ann. d. Phys. 9. S. 1286. 1902; 13. S. 1080. 1904. 
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wenn also Co 
100 © 14+ 8-t-e’ 
so ist t= WE min. = 33", 

Das heißt, dieser Abfall der O,-Konzentration ist auBer- 
ordentlich gering. Allerdings ist dabei zu beachten, daß die 
Formel nur den Zerfall des Ozons als Gasreaktion ohne Wand- 
und sonstige Katalyse umfaßt. Die Zerfallsgeschwindigkeit in 
den benutzten Apparaturen war stets bedeutend größer, jedoch 
klein genug, um Korrektionen an den Messungen überflüssig 
zu machen. Wenn die Ozonkonzentration am Ende einer Ver- 
suchsreihe stark abgenommen hatte, wurde diese verworfen. 


e) Änderung des Reaktionsgemischs mit der Zeit. 
Sehr viel stärker war die zeitliche Änderung des Reaktions- 
gemischs. Diese Änderung ist noch besonders störend dadurch, 
daß sie nicht nur viel rascher vor sich geht, sondern auch 
je nach der Zusammensetzung des Reaktionsgemischs und der 
Temperatur stark verschieden ist, so daß eine einfache Kor- 
rektion durch Extrapolation nicht angebracht erschien. Im 
folgenden sind einige sich auf längere Zeit erstreckende Be- 
obachtungen angeführt, die die Größenordnung dieser Änderung 
erkennen lassen. 
28. 10,55 Proz. CO | El. Ausschl. 98,5 


BO Wi 


2,86 „ QO, nach 1° 83 
„ © 12,0 


0, | El. Ausschl. 170,5 


245 „ O, nach 17,55 85 
75,3 

100 eem CO El. Ausschl. 25,6 
500 „ G nach 17" 10 


„ } El. Ausschl. 65,0 
100 „ CO nach 2" 56,2 


Reaktionsgemische mit relativ kleiner Ozonkonzentration 
zerfielen sehr rasch, während sich Gemische mit mehr Ozon 
besser hielten. Bemerken möchten wir noch, daß diese Zahlen 
nicht direkt vergleichbar sind, da die Versuche bei verschiedener 
Zimmertemperatur durchgeführt sind. Der zeitliche Abfall 
auch bei Zimmertemperatur in kürzeren Zeiten ist an den 
Tabellen des nächsten Abschnitts deutlich zu erkennen, 
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f) Andere Sauerstoffmodifikationen O, usw, 

Hauptsächlich durch Untersuchungen von Harries?) ist 
es wahrscheinlich gemacht worden, daß im Ozon außer O, 
und O, noch andere Modifikationen des Sauerstoffs vorhanden 
sind. Für den Fall, daß zwei oder mehr dieser Modifikationen 
unter Lumineszenz reagieren, was allerdings durch die Be- 
obachtung des einheitlichen Spektrums unwahrscheinlich ist, 
würde die Störung der Einfachheit der Reaktion eine ent- 
sprechende Störung der gemessenen Lichtmenge nach sich ziehen. 


g) Trägerbildung. 

Die Frage, ob die Bildung von Elektrizitätsträgern den 
Verlauf der Reaktion beeinflußt und ob eine Trägerbildung bei 
der Reaktion mit CO eindeutig mit der Reaktion verknüpft 
ist, wurde bis jetzt experimentell noch nicht weiter verfolgt. 


4. Zeitlicher Verlauf der Reaktion. 


Die Messung des zeitlichen Verlaufs der Reaktion konnte 
so erfolgen, daß nach dem Anheizen, Ausspülen und Evakuieren 
des Leuchtgefäßes die Erdung des Elektrometers (durch R in 
Abb. 1) aufgehoben wurde; dann wurde (durch Hahn e in 
Abb. 2) das Reaktionsgemisch ins Leuchtgefäß gelassen und 
gleichzeitig eine Stoppuhr in Gang gesetzt. Nach 10 sec 
wurde mittels des Ausschalters § (in Abb. 1) das Elektrometer 
von der lichtelektrischen Zelle abgeschaltet, worauf die Ab- 
lesung des nun ruhenden Elektrometerfadens vorgenommen 
werden konnte. Nach erfolgter Ablesung wurde der Aus- 
schalter wieder geschlossen, um wieder geöffnet zu werden, 
wenn die Stoppuhr 20 sec anzeigte usw. 

Die zuerst untersuchte Reaktion, bei der gleiche Volumen- 
teile CO und @ benutzt wurden, ging sehr genau nach 2. Ord- 
nung, d. h. der Elektrometerausschlag ließ sich durch die 
Gleichung darstellen: 


ay 


a= 
b? 
1+7 


wobei 5 eine Konstante ist, die angibt, nach welcher Zeit die 
Hälfte der Lichtmenge emittiert ist. 


1) C. Harries, Ber. d. d. Chem. Ges. 45. S. 936. 1912. 
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Schreibt man die Gleichung so: 
1 1 b 
a Ae 


1 


so sieht man sofort, daß die graphische Darstellung eine gerade 
Linie geben muß, wenn man als Abszisse die reziproken Zeiten 
und als Ordinaten die reziproken Elektrometerausschläge auf- 
trägt; der Schnittpunkt mit der Ordinatenachse ergibt die 
Konstante a,,; außerdem machen sich bei dieser Darstellung 


Abweichungen sofort bemerkbar. 
29. 100 cem CO 
100 G 


se. 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 120 
abeob. 73 79,5 82,0 88,0 83,9 84,2 84,7 85,0 85,1 85,2 85,5 
aber. 73,0 79,4 81,8 83,0 83,8 84,8 84,7 85,0 85,2 85,4 85,6 


Wr 


= 20°. 


r 
70 


Versuch 29. 
Annalen der Physik. IV. Folge. 67. 


150 
36,0 
36,1 
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aber. ist dabei nach der Formel 


gewonnen. 


a = 87,0 ist der graphischen Darstellung entnommen. 


30. 200 cem CO 


/ Bslab— 
Ur 30 Hu32 


Versuch 30—33. 
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87,0 

292 
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sec 


120 
150 


| 


10 | 
20 
40 
50 
60 
70 
80 
90 


26” 30" | 40" | 50= 
| ! 
51,5 49,7 45,0 43,0 
60,0 57,8 | 52,5 50,5 
64,9 | 62,5? 57,1 55,0 
68,0 | _ 60,0 57,8 
70,0 67,6 62,0 59,8 
71,8 69,1 63,6? 61,0 
73,0 70,3 64,8 62,0 
74,0 71,6 65,6 62,9 
75,0 | 722 66,7 63,75 
76,8 4,1 | 68,4 65,1 
17,8 | 5,7 | 69,6 66,0 


Die in der ersten Zeile‘ der Tabelle angegebenen Zeiten 


bedeuten die Zeit des Versuchsbeginns, gerechnet von der Zeit 
der Herstellung des Reaktionsgemischs an. 


500 cem CO 
100 (wie 31) \r= 100°. 
sec gm gm | | 19” 


31. 400 cem CO 1m 

200 @ (wie in 30) \r- 
sec | 5= | 10™ | 15" | 30m | 40™ | 45" | 50” 4" 

| 
10 | 57,5 | 55,7 | 54,8 | 58,8 | 51,2 | 49,0 | 48,5 | 36,4 | 35 
20 | 67,0 | 64,4 | 63,0 | 61,9 | 59,8 | 57,0 | 56,2 | 48,0 | 41,8 
30 | 71,0 | 68,2 | 665 | 658 | — | 60,0 | 59,7 | 45,7 | 44,7 
40 | 720 | 700 | 680 | 6710 | 64,8 | 618 | 610 | 469 | 46 
50 | 73,9 | 71,0 | 68,8 | 67.8 | 65,2 | 62,3 | 61,9 | 47,2 | 46,5 
60 | — | 71,3 | 69,1 | 681 | 65,9 | 62,8 | 621 | 47,6 | 47,0 
70 | 74,8 | 71,7 | 69,2 | 68,3 | 66,1 | 63,0 | 624 | 478 | 47,1 
so | 75,0 | 71,9 | 69,8 | 68,6 | 66,1 | 63,1 | 627 | 47,9 | 4715 
90 | 75,1 | 72,0 | 69,4 | 68,8 | 66,1 | 63,2 | 62,9 | 47,95 47,25 
120 | 75,8 | 72,6 | 69,7 | 69,0 | — | 633 | 680 | 481 | 479 
150 69,0 63,3 | 63,0 


563 5 
| 
52,1 
610 
65,9 
69 
71,4 | 
73,0 
148 | 
76,0 
77,0 
u 79,0 
80,2 
aa 
5 | | 29,9 | 31 3 
10 | 88,7 37,9 37,4 37,5 er 
20 437 42,6 42,7 
30 | 45,1 43,9 44,0 43,9 5 
40 | 45,8 44,0 44,3 44,2 ‘: 
50 | 45,9 44,1 44,3 44,3 
60 | 46,0 44,1 44,3 = 
90 | 46,0 44,0 44,3 < 
120 | 45,9 44,0 44,7 2 
150 | 45,9 
37* 
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100 cem CO BEER 
50 (wie 82) | 7 = 180 


| | | | 


89 | 8 
1 | 108 
13,5 12,9 
150, 14,5 
16,2 15,7 
17,1 16,4 
17,9 | 17,0 

— | 118 
19,0 18,1 
19,3) 18,7 
20,2 19,7 
21,0 | 20,0 


co n 
@ (neu) T= 


12” 


24,0 
27,2 
29,8 
31,2 
32,4 
33,8 
34,9 
35,3 
36,8 
37,2 


co 


@ (wie in 84) \ 7 = 180° . 


2" 19™ | 2" 24™ 


46? Bei 2° 19” ist 
53,1 die Tempera- 
55,3 tur fraglich. 
56,1 

56,2 
56,2 
56,2 


564 
5 10,5 10,0 | 2,8 2,0 
4 10 | 12,9 12,0 3,2 3,0 
| 15,4 14,7 4,8 4,1 
‘nt 30 | 171 | 16,8 5,8 5,1 
184 17,4 _ 5,9 
N. 50°, 192 18,2 6,9 6,4 
my 60 | 20,0 19,0 7,1 6,9 
70 | 20,8 19,8 7,6 7,1 
80s 21 20,05 _ 1,5 
9 218 | 206 8,0 1,8 
hr 120 | 22,8 21,8 8,8 8,2 
4 150 | 23,2 22,4 9,05 _ 
a 34. 100 ccm 

se | m | 

10 | 

4 30 | 29,2 
40 31 
50 32,3 

4 38,5 

70. 34,4 

a 80 | 35,2 
90 | 36,0 

120 | 818 

150, 39,0 

= 35. 500 cem 
100 

va sec 4™ gm 
0 | 545 53,4 a, | | 

* 20 | 62,8 61,2 48,1 

i 30 | 65,0 | 64,0 50,3 
al 40 66,0 65,0 51,0 
7 50 66,2 65,0 | 51,0 

4 60 66,25 65,0 50,9 
70 65,0 . 50,9 

80 ~ 65,0 - 4 
aa 90 | _ 64,9 ~ _ 
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36. 200 cem CO 


100 G (wie 85) 


} T= 180°. 


zerfallenden Ozons. 


37. 100 cem CO 
100 


@ (wie 36). 


565 


13” 20" 
10 | 50,5 10 | 45,9 | 44 44,0 
20 | 60,0 20 || 540 52,8 52,2 
30 | 64,0 30 | 58,2 57,7 56,9 
0 | 66,1 0 | 61,1 - 59,8 
50 | 672 50. 630 | 63,0 - 
60 | 67,9 60 63,9 63,2 62,0 
90 | 68,0 65,0° | 68,9 
120 one 65,0 64,0 
38. 500 cem CO 39. 50 cem CO T = 180° 
100 @ (wie 37). 300 @ (neu) 5 
sec | 5” 17™ 33™ sec | gm 11° 15» 
T — 
10 | 49,1 | 47,6 | 64,0 10 | 408 | 41,5 | 40,8 
20 | 56,1 | 54,9 | 64,0 20 432 | 44,0 | 43,0 
30 | 58,2 | 57,0 | 64,0 30 | 450 | 45,5 | 44,7 
40 | 59,0 | 57,0 | 64,0 40 460 | 466 | 46,0 
50 | 59,0 fi 64,0 60 47,8 | 48,1 | 48,0 
60 | 59,0 | 57,0 | 64,0 90 | 494 | 500 | 49,7 
| T=180° |T= 205° 120 | 508 | 51.0 | 51,0 
40. 50cem CO ° 
180°. 
seo | 3m | gm | 12” 
— 
10 | 42,2 44,0 44,0 43,7 
20 45,0 47,0 46,9 46,8 
0 | 470 49,0 | 48,9 48,8 
40 48,1 502 50,2 50,0 
60 | 50,0 52,0 | 52,2 52,0 
90 52,0 54,0 54,2 54,0 
120 55,0 55,8 55,2 
41. 350 cem CO v 42. 100 cem CO = 180° 
50 wieso)} 7 100 G(wie 41)f 7 = 180°. 
we | | |. 11" oc | | om | 
T = 240 
10 | 672 | 082 | 68,4 10 | 78,0 | 778 | 113,0 
20 | 73? | 738 | 73,8 20 | 85,0 | 840 | 118,8 
30 | 74,0 | 75,1 | 75,0 30 | 88,0 | 870 | 114,4 
40 | 748 | 75,8 | 758 40 | 90,0 | 89,0 | 115,0 
60 || 74,9 | 762 | 15,9 60 | 924 | 91,0 | 116,4 
90 75,0 76,8 76,0 90 | 94,0 92,9 117,0 
120 | 752 | 77,0 | 76,0 120 | 950 | 940 | 118,8 
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1 L 
100 
Versuch 40—42. 


L 


Wird der Verlauf nach der 2. Ordnung angenommen, also 


(1) 


oder 


(2) 
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gesetzt, so ist sofort klar: die Abhängigkeit der Konstanten a,, 
des Endausschlags, von den benutzten Anfangskonzentrationen 
der Reaktionsteilnehmer ist die in Abschnitt C. II. 1 näher 
verfolgte; das heißt a, ist genähert dem Produkt 4-B der 
Anfangskonzentrationen von CO und QO, proportional. Wenn, 
diese Forderung bei den letzten Versuchen schlechter stimmt, 
so liegt das hauptsächlich daran, daß die Reaktion bei der 
tieferen Temperatur von 180° sehr temperaturempfindlich ist, 
und eine höhere Temperatur für diese Versuche deswegen nicht 
gewählt wurde, weil dabei die Reaktion viel schneller verläuft, 
so daß zu ihrer zeitlichen Verfolgung die Meßmethode für be- 
deutend kleinere Zeiten ausgebildet werden müßte. 

Es fragt sich noch, wie sich die Konstante % bei Änderung 
der Konzentration verhält. Würde man die Annahme machen, 
daß die Reaktion wie in C. II. 1 dargestellt verläuft, und daß 
das Leuchten mit der Teilreaktion verbunden wäre, oder daß 
die auf die Teilreaktion folgende Leuchtreaktion sehr schnell 
verläuft, so hätte man in der dortigen Bezeichnungsweise: 


Bik, + ky A)t 


a=-y,—-y=4-B 


Das heißt aber, ein Reaktionsgemisch mit größerer O,- 
Anfangskonzentration müßte [(k, + %, A) muß ja genähert als 
konstant angesehen werden] rascher reagieren. Ein Blick auf 
die graphische Darstellung zeigt jedoch, daß gerade das Gegen- 
teil der Fall ist. 

Die Vorstellung, die sich danach ergibt, ist die, daß durch 
die erwähnte Teilreaktion ein Zwischenstoff gebildet wird, der 
nun seinerseits bei weiterer Reaktion Licht emittiert, und zwar 
muß diese Folgereaktion im Vergleich zur Teilreaktion lang- 
sam verlaufen, da die entgegengesetzte Annahme zu dem vorhin 
erwähnten Widerspruch führt. Die Untersuchung des Gangs 
von k kann also zur Aufklärung der Leuchtreaktion führen. 

Die Gleichung, die dieser Annahme entspricht, lautet 

“da 
dt 

Der Faktor 4” kann hinzukommen, weil 4 (die Anfangs- 
konzentration von CO), auch wenn bei der Teilreaktion CO 


= hy (deo — a)?- A". 


= 
a 
a4 
4 
/ 
= 
a 
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verbraucht wird, genähert konstant bleibt, da abgesehen von 
extremen Fällen die benutzte Molzahl von CO bedeutend 
größer war (etwa 30 mal so groß) als die im gleichen Volumen 
enthaltene Molzahl von O,. Ein Faktor 3” kann dagegen 


„nicht in Frage kommen, da QO, schon in der der Annahme 


gemäß schneller verlaufenden Teilreaktion verbraucht wird. 
Die Zahl n müßte positiv und ganzzahlig sein. Es müßten die 
experimentell gefundenen Konstanten 4 der Beziehung ent- 
sprechen: 

hs =k, 


wobei 4, eine auch von den gewählten Konzentrationen un- 
abhängige Konstante wäre. 

Zur Bestimmung der Konstante k wurde a, aus den 
graphischen Darstellungen (1/a, 1/¢) entnommen und als Asym- 
ptoten in die Darstellungen (a, ¢) eingetragen. An die Kurven 
wurden unter 45° Tangenten gezogen; der Abstand des Be- 
rührungspunkts von der Asymptote ist dann «=a, —a; 


d@ ict in diesem Punkt }, also k = — (« sind die gestrichelten 


dt 
Strecken). 

Ein den Bedingungen entsprechender Exponent n läßt sich 
aus den beobachteten 4 nicht finden, außer wenn man für die 
beobachteten & sehr weite Fehlergrenzen zuläßt. % ist aller- 
dings sehr stark temperaturabhängig, und die in C, II. 3 be- 
sprochenen störenden Einflüsse machen sich in besonders 
hohem Maß an dieser Konstanten geltend, aber trotzdem das 
gesuchte n positiv ausfällt, ist es fraglich, ob diese einfachste 
von den versuchten Erklärungen den experimentellen Befund 
vollständig zu umfassen vermag. (Versuche, bei denen dem 
Gasgemisch, das schon einmal reagiert hat, neuerdings O, zu- 
gemischt würde, könnten wohl Aufschluß über den Verbleib 
von CO geben; jedenfalls entsteht, wie festgestellt wurde, CO, 
gar nicht oder nur in äußerst geringer Menge.) 

Es ist noch die Frage, ob man überhaupt noch für die 
Leuchtreaktion die 2. Ordnung annehmen soll, zumal die 
graphische Darstellung (1/2, 1/a) keine geraden Linien liefert. 
Unserer Ansicht nach lassen sich die Abweichungen von der 
Geradlinigkeit vollständig durch die störenden Einflüsse (C. IT. 3) 


= 

“ 
er. 
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erklären. Denn wenn die Reaktion sehr schnell verläuft, kann 
die anfangs schnell entwickelte Reaktionswärme nicht rasch 
genug abgeleitet werden, es tritt am Anfang Temperatur- 
erhöhung ein, die Reaktion verläuft anfangs zu rasch, die 
Kurven (1/¢, 1/a) müssen konkav sein. In der Tat verläuft die 
Reaktion bei großer CO- und kleiner O,-Konzentration rasch 
und dabei sind die Kurven konkav. Wenn aber die Reaktion 
langsam verläuft, so ist Zeit zur Erwärmung des Reaktions- 
gemischs nötig, die Reaktion muß anfangs zu langsam gehen, 
die Kurven müssen konvex verlaufen, wie es auch beobachtet 
wurde. 


5. Temperaturabhängigkeit. 


Es ist natürlich schwer möglich, die Temperaturabhängig- 
keit der Konstanten A, k, und 4, zu erfassen, wo vor allen 
Dingen k, so schwer zugänglich ist. Wir können deshalb nur 
einige diesbezügliche Versuchsreihen bringen. 

Mit steigender Temperatur nimmt der Elektrometeraus- 
schlag zuerst zu und wird bei noch höherer Temperatur wieder 
kleiner. Dieses Abnehmen bei höherer Temperatur entspricht 
der geringeren Füllung des Leuchtgefäßes durch eben die Tem- 
peraturerhéhung. Man kann also sagen, der Ausschlag steigt 
für die gleiche Menge zu einem Grenzwert. Außerdem steigt 
die Reaktionsgeschwindigkeit mit zunehmender Temperatur, 
so daß die Ausschläge nach kurzer Zeit konstant werden. Bei 
hohen Temperaturen freilich ist ein weiterer Gang zu be- 
obachten, der jedoch durch die da schon merkliche schwarze 
Strahlung verursacht wird und auch ohne Reaktion vor- 
handen ist. 


43. 200 cem CO 
200 cem @ 


230° 


85,0 
87,0 
88,0 
89,7 
90,9 
92,0 


% 
on 
nd 
en 
en 
ne 
d. 
lie 
it- 
= 
n- 
en 
on 
e- 
a; a 
on 
lie a 
Ts 
as 
te 
nd 
m 
ib 
see | 400° | 3000 | | 1800| 
ie 10 | ı (86,7 | 90 | 68,7 
‘ie 20 648 | 86,8 26,5 69,0 4 
rt. 30 651 | 87,1 31,0 69,6 a 
60 66,7 88 39,0 71,6 
er 90 68 895 44,0 73,1 a 
3) 120 69,1 90,7 47,0 74,5 
a 
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44. 500cem CO 
100 cem @ 


| 400° or | a 400° | 1750 | 1750 | 1750 


220° | 2 2200 |: 300° | zus" | 290° 


10 | 48,2 | 48,0 49,2 36,0 33,2 38,0 | 67,5 64,8 | 71,8 | 68,1 70,9 
20 | 48,2 | 48,0 | 49,4 | 45,0 | 42,1 | 46,2 | 67,5 | 64,8 | 71,4 | 68,1 | 70,8 
30 | 48,3 | 48,0 | 49,6 | 49,0 | 47,0 | 50,0 | 67,5 | 64,9 | 71,4 | 68,1 | 70,8 
40 | 48,5 | 48,1 | 49,9 | 51,5 | 49,4 | 51,8 | 67,6 | 64,9 | 71,6 | 68,1 | 70,8 
50 | — | 48,3 | 50,0 | 52,8 | 51,0 | 52,3 | 67,5 — 
60 | 49,0 | 48,6 | 50,1 | 53,5 | 52,0 | 53,0 | 67,4 250, Er 68,2 70,8 
90 | 49,4 | 49,0 | 50,9 | 54,3 | 58,1 | 53,8 | 67,3 en Ss 

120 | 50,0 | 49,5 | 51,3 | 54,3 | 58,6 | 584 | — 


45. 100 cem CO 
500 cem @ 


o 

o 


sec 405° | 320° | 310°} 305 


| 2400 | 230 | 200° 


180° 


20 | 30,0 | 30,0 | — | 42,3 | 429 | 45,7 | 440 | 41,1 | 28,7 | 98 
30 | 31,0 | 81,1 | 42,1 | 42,9 | 43,2 | 46,6 | 45,0 | 42,4 30,4 | 11,0 


10 | 29,9 | 29,9 | 41,4 | 42,0 | 42,4 | 44,0 | 42,0 39,0 | 2359| 7,9 
| 
40 | 31,8 | 320 | 498 | 48.4 | 43.9 | 47,2 | 458 431 31,9 | 12,0 


60 | 33,0 | 33,2 | 43,4 | 44,2 | 44.8 | 48,5 | 47,0 44.8 | 33,6 | 13,9 
90| — | — | 44,5 | 45,6 | 46,0 | 50,0 | 48,9 | 46,0 | 35,2 | 15,6 
— | 19 


| — | — | 45,3] — | 47,0 | 51,4 | 50,0 | 47,5 


D. Schluß. Ergebnisse ‚analoger Untersuchungen. 
Zusammenfassung. 

Anhaltspunkte zur theoretischen Deutung können vielleicht 
auch die Ergebnisse analoger Arbeiten geben. In dieser Hin- 
sicht kommen die eingehenden Untersuchungen der Phosphores- 
zenzerscheinungen, die hauptsächlich von Herrn Lenard und 
seinen Mitarbeitern durchgeführt wurden, und eine kürzlich 
erschienene Arbeit von Herrn E. v. Angerer über den zeit- 
lichen Verlauf dgs N,-Zerfalls in Betracht. 

Das bei der Phosphoreszenz gefundene einfache Gesetz 
der konstanten Lichtsummen'), das heißt die Unabhängigkeit 
der gesamten Lichtmenge von der Geschwindigkeit, mit der 
das Licht emittiert wird, also die Unabhängigkeit von der 
Temperatur, wurde bei allen Betrachtungen für die leuchtende 
Teilreaktion als gültig vorausgesetzt, bei der Gesamtreaktion 


1) P. Lenard, Heidelb. Akad. 1912. A. 5. Abh. 
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wird dann dieses Gesetz durch eine Vorreaktion oder durch 
besonders starke Tilgung verdeckt. Für den zeitlichen Verlauf 
wird bei der Phosphoreszenz ein Abklingen nach einer Ex- 
ponentialfunktion angenommen), also eine Reaktion nach erster 
Ordnung, wobei Lichtzentren verschiedener Größe angenommen 
werden müssen. Die Annahme von Zentren verschiedener 
Dauer ist bei der Phosphoreszenz natürlich berechtigt, da sie 
dort eine Reihe anderer Beobachtungen zu erklären imstande 
ist, beim Ozonleuchten würde sie dagegen eine so große Zahl 
gleichzeitig verlaufender Reaktionen bedingen, als die Zahl der 
verschiedenen Zentrendauern betrüge, was eine sehr große Zahl 
von Konstanten in die mathematische Darstellung bringen 
würde, die vorläufig durch keine unabhängigen Beobachtungen 
gestützt werden könnten. 

Wir möchten also von der Reaktion nach zweiter Ordnung 
nicht abgehen, zumal Herr E. v. Angerer?) für den N,-Zerfall 
eine Reaktionsordnung von recht genau 2. Ordnung gefun- 
den hat. 

Darauf möchten wir noch hinweisen, daß bei den be- 
nutzten Vorstellungen immer vorausgesetzt wurde, daß die 
emittierte Lichtmenge nur dem Umsatz eines (eventuell durch 
Vorreaktionen gebildeten) Stoffs proportional; denkt man sich 
aber den Umsatz des Stoffs bei Gleichgewichtskonzentrationen 
durchgeführt, so ist dabei die Arbeitsgröße Null, die emittierte 
Lichtmenge, die doch sicher eine Arbeitsgröße enthält, soll 
aber der Annahme gemäß ihre frühere Größe behalten. Ver- 
suche jedoch, die emittierte Lichtmenge der beim Umsatz frei- 
werdenden Arbeitsgröße proportional zu setzen, führten nicht 
zur Übereinstimmung mit der Beobachtung. 


Zusammenfassung. 


Das Ergebnis der Arbeit kann so zusammengefaßt werden: 

1. Ozon für sich allein zeigt beim Zerfall bei Tempera- 
turen bis 400° kein deutlich sichtbares Leuchten und emittiert 
keine Strahlung, die, nachdem sie Glas und Luft passiert hat, 
auf die lichtelektrische Rubidiumzelle einwirkt. 


1) P. Lenard u. W. Hausser, Heidelb. Akad. 1912. 12. Abh. 
2) E. v. Angerer, Phys. Zeitschr. 22. S. 97. 1921. 
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2. Ein Gemisch von Ozon mit Kohlenoxyd liefert bei er- 
höhter Temperatur Lumineszenz, die bei etwa 200°C. sehr 
deutlich ist. 

3. Die emittierte Lichtmenge ist genähert dem Produkt 
der Anfangskonzentrationen von CO und QV, proportional, un- 
abhängig vom Vorhandensein indifferenter Gase wie N, und CO,. 

4. Das Abklingen der Lumineszenz erfolgt genähert nach 
der zweiten Ordnung. 

5. Mit erhöhter Temperatur steigt die Lichtmenge an- 
scheinend zu einem Grenzwert. 


(Eingegangen 30. März 1922.) 
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12. Uber mit seltenen Erdmetallen aktivierte 
Magnesiumsulfidphosphore. Experimentalstudie; 
von Erich Tiede und Arthur Schleede. 


In einer im Jahre 1912 im radiologischen Institut der 
Universität Heidelberg unter Herrn Lenards Leitung aus- 
geführten Dissertation!) von Herrn J. Hirsch werden im An- 
hang einige CaS- und SrS-Phosphore beschrieben, bei denen 
an Stelle der sonst zur Aktivierung benutzten Schwermetall- 
spuren geringe Mengen von seltenen Erden zur Wirkung 
kommen. Die Emission dieser mit orangefarbigem und grünem 
Licht dauernd und intensiv nachleuchtenden Proben bestand 
zum größten Teil aus wenigen starken und scharfen Linien 
im Gegensatz zu den bei Anwendung der üblichen Schwer- 
metalle sonst nur zu beobachtenden breiten Banden. 

In der Hirschschen Arbeit wird auf diese mehr zu- 
fällige Beobachtung nicht näher eingegangen, aber doch darauf 
hingewiesen, daß hier ein Weg zur speziellen Untersuchung 
der seltenen Erden sich eröffnen könnte; gleichzeitig wird die 
den mit den Phosphoreszenzproblemen vertrauten Forscher 
interessierende Frage aufgeworfen, ob diese Phosphore vielleicht 
auch durch scharfe Erregungsstellen ausgestattet sein könnten. 

Das Studium der einschlägigen Literatur ergibt, daß im 
Sinne der von Herrn Lenard eingeführten Bezeichnungsweise 
für seltene Erden als Zusätze bei Orydphosphoren ein um- 
fangreiches Material durch die Arbeiten von Muthmann, 
Baur und Marc?) besonders aber durch Urbain‘) zutage 
gefördert ist. 

1) Über die Bildungsgesetze der Phosphoreszenzzentren bei den 
Erdalkaliphosphoren (Heidelberg 1912) (Druck von M. Du Mont Schau- 
berg, Straßburg). 

2) W. Muthmann, E. Baur u. R. Marc, Ber. d. chem. Ges. 33. 
8.1748. 1900; 34. S. 878. 1901. 

3) G. Urbain, Ann. chim. Phys. (8) 18. S. 222—376. 1909. Vgl. die 


ältere Literatur hier. Vgl. auch die Monographie von Peter Prings- 
heim „Über Fluoreszenz und Phosphoreszenz“. Berlin 1921, Springer. 


. 
573 
er- 23 
. 
ıkt 
in- 
ch 
N- 
q 
Ben 
. 
= 


4 


574 Erich Tiede u. Arthur Schleede. 


Daß man in den Lenardschen Sulfidphosphoren mit Vor- 
teil seltene Erden als aktive Zusätze benutzen kann, ist außer 
von Herrn Hirsch auch schon früher in einer Arbeit von 
J. v. Kowalski und Ch. Garnier!) beschrieben worden. In 
ihrer kurzen Mitteilung berichten sie über Anwendung von 
Samarium, Praseodym, Neodym und Erbium. Als Grundmasse 
nehmen sie CaS und SrS. Besonders gute Proben ergab Sa- 
marium als Nitrat zugefügt in einer Konzentration von 
1:25000 bei SrS und 1:6000 bei CaS. Eine etwas nähere 
Untersuchung der physikalischen Eigenschaften des Samarium- 
Calcium-Phosphors findet sich in einer Arbeit von F. v. Hauer 
und J.v. Kowalski?), wo die Temperatureigenschaften der 
Phosphoreszenzdauerbanden dieses Phosphors bestimmt werden. 
Auf einige Ergebnisse dieser Arbeit werden wir später zurück- 
kommen. Weitere Versuche über Sulfidphosphore mit seltenen 
Erden haben wir in der Literatur nicht gefunden. 

Kürzlich berichtete der eine von uns gemeinsam mit 
Fr. Richter?) über die Auffindung der Magnesiumsulfidphos- 
phore, die sich nach ihren Eigenschaften völlig den Erdalkali- 
phosphoren Lenards einordnen lassen. Als aktive Zusätze 
erwiesen sich hier Wismut, Antimon und Mangan als besonders 
wirksam. Diese Metalle wurden in Konzentrationen zugefügt, 
die genau den Verhältnissen bei den Erdalkalien entsprachen. 
Anders war allerdings die Herstellung der Magnesiumsulfide, 
da sie sich bei den gewöhnlich für die Präparation der Erd- 
alkalisulfide benutzten Methoden ihrer abweichenden chemi- 
schen Natur wegen nicht bilden. Durch die Darstellung dieser 
Präparate konnte die von Herrn Lenard geäußerte Vermutung 
bewahrheitet werden, daß, wenn es gelang, ein reines farbloses 
Sulfid des Magnesiums zu gewinnen, auch dieser Körper als 
Grundlage guter Phosphore sich erweisen müßte. Bei der zum 
Erfolg führenden Präparation wurde im einzelnen so verfahren, 
daß reinstes, wasserfreies Magnesiumsulfat mit dem ent- 
sprechenden Schwermetallsalz versetzt wurde. In einer ge- 
schlossenen Apparatur in einem auf 800—900° elektrisch er- 
hitzten Porzellanrohr wurde die Umwandlung der Sulfat- 


1) J. v. Kowalski u. Ch. Garnier, C. R. 144, S. 836—-839. 1907. 
2) F.v.Hauer u. J.v.Kowalski, Phys. Zeitschr. 15. S. 325. 1914. 
3) E. Tiede u. Fr. Richter, Ber. d. chem. Ges. 55. S. 69. 1922. 
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mischung in Sulfid derart bewirkt, daß ein mit Schwefelkohlen- 
stoff beladener Stickstoffstrom über das Magnesiumsulfat ge- 
leitet wurde. Das entstandene Magnesiumsulfid erwies sich 
als bis auf die notwendige Schwermetallsulfidspur 100°/,ig 
und war in stets reproduzierbarer Weise völlig frei von Sulfat 
und Polysulfid. Die sonst übliche Zugabe von Schmelzmitteln 
erwies sich als undurchführbar, da alle hierfür in Frage kom- 
menden Verbindungen sofort mit dem Magnesiumsulfid derart 
in Reaktion traten, daß Zerstörung der Phosphore erfolgte. 
Im übrigen war offenbar der besonderen Präparationsbedin- 
gungen wegen ein Schmelzmittelzusatz auch zur Ausbildung 
intensiver Phosphoreszenz nicht nötig, da die mit den oben 
genannten Metallen erzielten Wirkungen den Erdalkaliphos- 
phoren nicht nachstanden. Es sei hier daran erinnert, daß 
speziell für die Sulfide von Wismut und Antimon Herr 
Lenard in seiner großen Arbeit in den Annalen 1904 darauf 
hingewiesen hat, daß die relativ leicht schmelzenden Sulfide 
dieser Metalle die Rolle des Schmelzmittels übernehmen 
können.!) 

Die somit gegebene chemisch einfache und definierte Zu- 
sammensetzung der Magnesiumsulfidpräparate ließ sie als be- 
sonders für vergleichende physikalische Untersuchungen ge- 
eignet erscheinen. Unsere Hoffnung, daß Magnesiumsulfid auch 
eine geeignete Grundlage für die durch seltene Erden zu er- 
wartenden Phosphoreszenzeflekte geben würde, hat uns nicht 
getäuscht. 

Für unsere Versuche standen uns Proben von Salzen der 
seltenen Erden, wie sie als rein im Handel zu haben sind, 
zur Verfügung.?) Einige besonders definierte wertvolle Prä- 
parate überließ uns Herr Professor Dr. R. J. Meyer, dem wir 
auch hier für seine Liebenswürdigkeit unsern besten Dank 
sagen. Eine weitere Reinigung der seltenen Erdpräparate 
wurde in Hinblick auf den orientierenden Charakter vorlie- 
gender Studie von uns nicht vorgenommen. Es hätten dazu 
auch so große Mengen an Material verwendet werden müssen, 
die zurzeit nicht verfügbar waren. 


1) P. Lenard u. V. Klatt, Ann. d. Phys. 15. S. 648. 1904. 
2) Von der Firma de Haön, Seelze, freundlichst überlassen. 
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Daß man in den Lenardschen Sulfidphosphoren mit Vor- 
teil seltene Erden als aktive Zusätze benutzen kann, ist außer 
von Herrn Hirsch auch schon früher in einer Arbeit von 
J. v. Kowalski und Ch. Garnier!) beschrieben worden. In 
ihrer kurzen Mitteilung berichten sie über Anwendung von 
Samarium, Praseodym, Neodym und Erbium. Als Grundmasse 
nehmen sie CaS und SrS. Besonders gute Proben ergab Sa- 
marium als Nitrat zugefügt in einer Konzentration von 
1:25000 bei SrS und 1:6000 bei CaS. Eine etwas nähere 
Untersuchung der physikalischen Eigenschaften des Samarium- 
Calcium-Phosphors findet sich in einer Arbeit von F. v. Hauer 
und J. v. Kowalski’), wo die Temperatureigenschaften der 
Phosphoreszenzdauerbanden dieses Phosphors bestimmt werden. 
Auf einige Ergebnisse dieser Arbeit werden wir später zurück- 
kommen. Weitere Versuche iiber Sulfidphosphore mit seltenen 
Erden haben wir in der Literatur nicht gefunden. 

Kürzlich berichtete der eine von uns gemeinsam mit 
Fr. Richter?) über die Auffindung der Magnesiumsulfidphos- 
phore, die sich nach ihren Eigenschaften völlig den Erdalkali- 
phosphoren Lenards einordnen lassen. Als aktive Zusätze 
erwiesen sich hier Wismut, Antimon und Mangan als besonders 
wirksam. Diese Metalle wurden in Konzentrationen zugefügt, 
die genau den Verhältnissen bei den Erdalkalien entsprachen. 
Anders war allerdings die Herstellung der Magnesiumsulfide, 
da sie sich bei den gewöhnlich für die Präparation der Erd- 
alkalisulfide benutzten Methoden ihrer abweichenden chemi- 
schen Natur wegen nicht bilden. Durch die Darstellung dieser 
Präparate konnte die von Herrn Lenard geäußerte Vermutung 
bewahrheitet werden, daß, wenn es gelang, ein reines farbloses 
Sulfid des Magnesiums zu gewinnen, auch dieser Körper als 
Grundlage guter Phosphore sich erweisen müßte. Bei der zum 
Erfolg führenden Präparation wurde im einzelnen so verfahren, 
daß reinstes, wasserfreies Magnesiumsulfat mit dem ent- 
sprechenden Schwermetallsalz versetzt wurde. In einer ge- 
schlossenen Apparatur in einem auf 800—900° elektrisch er- 
hitzten Porzellanrohr wurde die Umwandlung der Sulfat- 


1) J. v. Kowalski u. Ch. Garnier, C. R. 144, S. 836—839. 1907. 
2) F.v. Hauer u. J. v. Kowalski, Phys. Zeitschr. 15. S. 325. 1914. 
3) E. Tiede u. Fr. Richter, Ber. d. chem. Ges. 55. S. 69. 1922. 
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mischung in Sulfid derart bewirkt, daß ein mit Schwefelkohlen- 
stoff beladener Stickstoffstrom über das Magnesiumsulfat ge- 
leitet wurde. Das entstandene Magnesiumsulfid erwies sich 
als bis auf die notwendige Schwermetallsulfidspur 100°/,ig 
und war in stets reproduzierbarer Weise völlig frei von Sulfat 
und Polysulfid. Die sonst übliche Zugabe von Schmelzmitteln 
erwies sich als undurchführbar, da alle hierfür in Frage kom- 
menden Verbindungen sofort mit dem Magnesiumsulfid derart 
in Reaktion traten, daß Zerstörung der Phosphore erfolgte. 
Im übrigen war offenbar der besonderen Präparationsbedin- 
gungen wegen ein Schmelzmittelzusatz auch zur Ausbildung 
intensiver Phosphoreszenz nicht nötig, da die mit den oben 
genannten Metallen erzielten Wirkungen den Erdalkaliphos- 
phoren nicht nachstanden. Es sei hier daran erinnert, daß 
speziell für die Sulfide von Wismut und Antimon Herr 
Lenard in seiner großen Arbeit in den Annalen 1904 darauf 
hingewiesen hat, daß die relativ leicht schmelzenden Sulfide 
dieser Metalle die Rolle des Schmelzmittels übernehmen 
können.!) 

Die somit gegebene chemisch einfache und definierte Zu- 
sammensetzung der Magnesiumsulfidpräparate ließ sie als be- 
sonders für vergleichende physikalische Untersuchungen ge- 
eignet erscheinen. Unsere Hoffnung, daß Magnesiumsulfid auch 
eine geeignete Grundlage für die durch seltene Erden zu er- 
wartenden Phosphoreszenzefiekte geben würde, hat uns nicht 
getäuscht. 

Für unsere Versuche standen uns Proben von Salzen der 
seltenen Erden, wie sie als rein im Handel zu haben sind, 
zur Verfügung.?) Einige besonders definierte wertvolle Prä- 
parate überließ uns Herr Professor Dr. R. J. Meyer, dem wir 
auch hier für seine Liebenswürdigkeit unsern besten Dank 
sagen. Eine weitere Reinigung der seltenen Erdpräparate 
wurde in Hinblick auf den orientierenden Charakter vorlie- 
gender Studie von uns nicht vorgenommen. Es hätten dazu 
auch so große Mengen an Material verwendet werden müssen, 
die zurzeit nicht verfügbar waren. 


1) P. Lenard u. V. Klatt, Ann. d. Phys. 15. S. 648. 1904. 
2) Von der Firma de Haön, Seelze, freundlichst überlassen. 
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Verfahren wnrde genau wie bei der Herstellung der ge- 
wöhnlichen Magnesiumsulfidphosphore, indem zum Ausgangs- 
sulfat die seltenen Erdverbindungen in einer Konzentration 
von 1000:1 zugegeben wurden, und dann die Reduktion in 
der vorher erwähnten Weise bewirkt wurde. Die Konzentra- 
tion entsprach den bei Zugabe der Schwermetallsalze ge- 
wohnten Verhältnissen und wurde der Vergleichbarkeit wegen 
stets innegehalten. Die Salze wurden im allgemeinen als Ni- 
trate zugefügt, in einzelnen Fällen als Oxyde. Das äußere 
Ansehen der resultierenden Sulfide war weitgehend überein- 
stimmend in Form und zart gelblicher Färbung, die der Farbe 
der überwiegend gelben Sulfide der angewandten Erden in der 
vorliegenden großen Verdünnung im an sich weißen Magnesium- 
sulfid entsprechen dürfte. 

Von den sogenannten Ceriderden kamen in Anwendung: 
Cer, Lanthan, Didym, dessen Komponenten: Praseodym und 
Neodym, Samarium. 

Von den Yttererden: 

Yttrium, Gadolinium, Erbium, Ytterbium (Aldebaranium). 

Ferner stellten wir noch Präparate mit den im engeren 
Sinne nicht den seltenen Erden zuzurechnenden Elementen 
Skandium, Thorium, Zirkonium her. 

Die physikalische Untersuchung wurde im Rahmen unserer 
apparativen Hilfsmittel!) ganz der Lenardschen Schule ent- 
sprechend durchgeführt und erstreckte sich auf die Beobachtung 
der Erregungsverteilungen und der spektralen Zerlegung des 
emittierten Lichtes. Als erregende Lichtquellen kamen die 
Quecksilberdampflampe, Bogenlicht mit Eisenkohlen und die 
Nernstlampe zur Anwendung. Eine besondere Versuchsreihe 
wurde mit Kathodenstrahlenerregung durchgeführt, wobei die 
Präparate in kleine Aluminiumteller eingepreßt wurden und 
auf einem geeigneten Gestell im Kathodenrohr selbst befestigt 
waren. Beobachtet wurde durch ein auf das Rohr passend 
aufgekittetes Fenster aus planparallelem Quarz. Die Unter- 
suchung wurde nur bei Zimmertemperatur durchgeführt, so 


1) Benutzt wurden ein kleiner sich bestens bewährender Quarz- 
spektrograph von Carl Leiss, Berlin-Steglitz, und ein Spektrograph mit 
Glasoptik derselben Firma, sowie ein lichtstarkes, geradsichtiges Taschen- 
spektroskop. 
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daß über die Temperaturlage der Emission zunächst keine 
Versuche gemacht wurden. In einem Falle — beim MgDi- 
Phosphor — wurde festgestellt, daB bei der Temperatur der 
flüssigen Luft nur Aufspeicherung stattfindet, so daß man auch 
für die übrigen Präparate dieses den Erdalkaliphosphoren ent- 
sprechende Verhalten annehmen kann. Für den Samarium- 
Caleiumphosphor haben v. Hauer und v. Kowalski in der 
früher erwähnten Arbeit überdies die Temperatureigenschaften 
der Dauerbanden- bzw. Linien für 20-, 100- und 250° er- 
mittelt; wie wir gefunden haben, ähnelt die Emission unseres 
Magnesium-Samariumphosphors in ihrer spektralen Zerlegung 
außerordentlich der des Calcium-Samariumphosphors, so daß 
auch in den Temperatureigenschaften weitgehende Analogie 
bestehen wird. 

Die besten Phosphore im eigentlichen Sinne bekamen wir 
mit Cer, Didym, Praseodym, Samarium, Gadolinium; unwirk- 
sam erwiesen sich unsere Zusätze von Neodym, Erbium, Ytter- 
bium, Yttrium und Lanthan. Letztere gaben aber im Ka- 
thodenrohr während der Erregung starke Emissionen. Ferner 
ergab Skandium ein gut leuchtendes Produkt. Thorium und 
Zirkon leuchteten wieder nur im Kathodenstrahl. Mit Rück- 
sicht auf die phosphoreszenzchemisch unzureichend definierten 
Materialien dürfen diese Feststellungen nicht sehr bewertet 
werden! Die Intensität der nur durch ultraviolettes Licht 
ihrer Erregungsverteilung entsprechend voll erregbaren Phos- 
phore bleibt erheblich hinter der der Mg-, Bi- und Mg-, Sb- 
Präparate zurück, so daß zur Ermittlung der spektral zer- 
legten Emission ein Phosphoroskop!) benutzt wurde. Nur das 
sichtbare Gebiet wurde berücksichtigt. 

Die Farbe des Nachleuchtens der verschiedenen Präpa- 
rate war orange-gelb und weißlich-grün. Alle Einzelheiten 
lassen sich aus den Tabellen ersehen. Es ist wohl möglich, 
daß Änderungen der Konzentrationen und Glühdauern — bei 
unseren Präparaten betrug sie immer 20 Minuten — Phos- 
phore von noch größerer Intensität und Dauer ergeben können. 

Scharf begrenzte Erregungsstellen konnten in keinem Falle 
beobachtet werden. Das Aussehen der dem Spektrum der 

1) Geliefert von C. Leiss, Steglitz. 
Annalen der Physik. IV. Folge. 67. 38 
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verschiedenen Lichtquellen ausgesetzten Präparate hatte genau 
denselben Charakter wie bei den mit den gebräuchlichen 
Schwermetallen aktivierten Erdalkali- oder Magnesiumphos- 
phoren. 

Völlig verschieden aber von dem gewohnten Anblick war 
das spektrale Bild der Emissionen. Linien oder schmale 
Banden in einzelnen Fällen auf schwach kontinuierlich er- 
helltem Untergrund kennzeichneten diese Phosphore. Von 
unseren Präparaten ergab das mit Cer aktivierte nur breite 
verwaschene Banden. 


Tabelle I. 
250 300 400 500 


Mg Ce 


Mg Pr 


Mg bd 


msn {~~ 


Mg Di | 


Erregung. Emission. 


Die Tab. I gibt die beobachtete und so gut wie möglich 
ausgemessene Lage der Emissionen und Erregungsverteilungen 
der eigentlichen Phosphore wieder. Die Erregungsstellen 
liegen in allen Fällen weit im Ultraviolett. Die in dieser 
Tabelle aufgezeichneten Emissionsspektren wurden mit dem 
geradsichtigen Taschenspektroskop mit Hilfe des Phosphoro- 
skops ermittelt. Als Lichtquelle diente die Quarzquecksilber- 
dampflampe. Bei der Erregung mit Kathodenstrahlen traten 
die starken Linien und schmalen scharf begrenzten Banden 
besser hervor, wie wir in Tab. II durch die Zeichnung wieder- 
zugeben versucht haben. Im übrigen war die Lage der 
Daueremissionen bei beiden Erregungsarten in Analogie zu 
den gewöhnlichen Phosphoren identisch. Im Kathodenrohr 
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wurde auch bei den sonst nicht erregbaren Präparaten (MgS 
mit Y, La, Nd, Er, Yb) mehr oder weniger starke Licht- 
emission während der Erregung bewirkt. Ausgeprägt linien- 
artig war das Spektrum des mit Erbium versetzten Präpa- 
rates, wie aus Tab. II hervorgeht. Die übrigen waren weniger 
charakteristisch und wir haben sie deshalb nicht in die Ta- 
belle aufgenommen. Ihre Spektra machten einen mehr konti- 
nuierlichen Eindruck, wenn auch vereinzelt schmale Banden 
sich abhoben. 
Tabelle II. 


500 600 700 


Kathodolumineszenzspektra. 


Wie schon vorher erwähnt, sind in einem Falle von 
v. Hauer und v. Kowalski für einen mit seltenen Erden 
präparierten Erdalkaliphosphor, nämlich für CaS, Sa die Linien 
bzw. Banden festgestellt worden, und die in Tab. III gegebene 
Zusammenstellung ihrer für eine Temperatur von 20° er- 
mittelten Resultate mit unseren unter gleichen Bedingungen 
beim MgS Sa-Phosphor festgestellten zeigt weitgehende Über- 
einstimmung. 


Tabelle III. 


Ca S Sa Mg S Sa 
659 
651 
648 
606 606 
601 601 
594 
570 570 
566 566 
560 559 
556 556 
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Schließlich überzeugten wir uns in einigen Handversuchen, 
daß bei den in dieser Studie behandelten Phosphoren auch 
Druckzerstörung mit anschließender jeweils charakteristischer 
Verfärbung, wie für die Erdalkaliphosphore von Herrn Lenard 
beschrieben, sehr deutlich auftritt. 

Unserm Assistenten Herrn Hans Gantzckow sagen wir 
für seine Hilfe bei der Herstellung der Präparate unsern 
besten Dank. 


(Aus dem chemischen Institut der Universität Berlin). 


(Eingegangen 10. April 1922.) 
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13. Die Tonbildung bei Pfeifen 
mit kreisförmigem Spalt durch periodische 
Ablösung von Kreiswirbeln; 


von F. Krüger und E. Marschner. 


Die vorliegende Abhandlung bildet eine Erweiterung der 
Theorie der Spaltténe?) und der Schneidentöne?) des Ver- 
fassers (F.K.) auf Spalten nit kreisförmigem Spalt. Wie 
bei der Erzeugung der Töne bei linearem Spalt ist auch hier 
die Existenz der reinen Spalttöne ohne gegenüberstehende 
Schneide die Voraussetzung für die Entstehung der Schneiden- 
töne und die Theorie der letzten kann sich nur auf der Theorie 
der Spalttöne aufbauen. 


Die Zurückführung der hydrodynamischen Vorgänge bei 
kreisförmigem Spalt auf die bei linearem Spalt ist aber einfach, 
wenn man sich den kreisförmigen Spalt über eine im» er stärker 
gestreckte Ellipse in zwei unendlich lange parallele lineare 
Spalten vom Abstande des ursprünglichen Kreisdurchmessers 
übergehend denkt. Man sieht dann leicht, daß die Analogie 
der Wirbelbildung beim Ausströmen einer Flüssigkeitslamelle 
aus den Spalten darin besteht, daß, wie beim linearen Spalt 
abwechselnd rechts- und linksdrehende geradlinige Wirbel ent- 
stehen, beim kreisförmigen Spalt abwechselnd, vom kreis- 
förmigen Spalt aus betrachtet, links nach außen und rechts 
nach innen rotierende Ringwirbel entstehen müssen. Dabei ist 
der Durchmesser der nach innen rotierenden Ringwirbel etwas 


1) F. Krüger und E. Schmidtke, Ann. d. Phys, 60, S. 701. 1919. 
2) F. Krüger, Ann. d. Phys. 62. S. 673. 1920. 


= 
‘ 
I 
. 
Br 
‘= 


582 F. Krüger u. E. Marschner. 


kleiner, der nach außen rotierende Ringwirbel etwas größer als 
der Durchmesser des kreisförmigen Spaltes. Diese Wirbel wer- 
den regelmäßig aufeinander folgen. Denkt man sich daher eine 
Ebene, senkrecht auf der Spaltebene, durch den Mittel- 
punkt des Spaltrings gelegt, so erhalten wir auf ihr als Durch- 
schnitte der Ringwirbel zwei spiegelbildlich gleiche Systeme 
abwechselnd rechts- und linksdrehender Wirbel, von denen 
jedes den Bildern bei linearem Spalt entspricht. Fig. 1 zeigt 


Fig. 1. 


einen solehen schematischen Durchschnitt. Für dieses System 
linearer Wirbel, von denen die rechtsdrehende Reihe, die den 
Abstand h von der linksdrehenden hat, um den halben Wirbel- 
abstand 1 gegen die linksdrehende verschoben ist, hat Hr. v. Kar- 
män!) bekanntlich die Stabilität nachgewiesen und für das 
Verhältnis h/l den Wert 0,283 errechnet. Die ganze Analogie 
der Vorgänge läßt erwarten, daß die für das Problem der aus 
dem linearen Spalt auf der Flüssigkeitsoberfläche entstehende 
Wirbel erwiesene Stabilität auch für das Problem der Ring- 
wirbel im Innern der Flüssigkeit gilt, d. h. also aus dem 
kreisförmigen Spalt ein stabiles System abwechselnd nach 
innen und außen zirkulierender, kleiner und großer Ring- 
wirbel in regelmäßigcm Abstande ! und mit der Differenz der 
Durchmesser 2h austritt, daß für das Verhältnis h/l wahr- 
scheinlich auch der Wert 0,283 zutreffen wird. 


Unter diesen Voraussetzungen ist offenbar die Frequenz N 
der pro Sekunde abgelösten Wirbel oder akustisch der Tonhöhe 
gleich dem Verhältnis der Geschwindigkeit u des Wirbel- 


1) Th. v. Kärmän, Gött. Nachr. S. 547. 1912; Th. v. Kärmän und 
H. Rubach, Physik. Zeitschr. 13. S. 49. 1912: 
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systems zu dem Abstand / der aufeinander folgenden Wirbel, 
also 


Da nun, ganz analog wie bei dem linearen Spalt, auch 
beim kreisförmigen Spalt die Geschwindigkeit u des Wirbel- 
systems der Ausströmungsgeschwindigkeit U der ringförmigen 
Flüssigkeitslamelle proportional sein wird, also u=aN, und 
ferner ebenso der Wirbelabstand ! der Spaltbreite D propor- 
tional sein wird, also 1=b- D, so ergibt sich 


u a-U 


oder 


= = konst., 

d. h. die von den Tönen bei linearem Spalt her bekannte Be- 
ziehung, daß die Frequenz der Wirbelablösung oder die Ton- 
höhe der Strömungsgeschwindigkeit direkt, der Spaltbreite 
umgekehrt proportional ist. 


Die Größe der Konstante a, d. h. des Verhältnisses der 
Geschwindigkeit u des Wirbelsystems zu der Strémungs- 
geschwindigkeit U, hatte sich für den linearen Spalt zu 0,229, 
die Konstante b zu 4,9, das Verhältnis beider k = a/b mithin 
zu 0,046 ergeben, während aus den akustischen Messungen 
von W.Kohlrausch sich für den Ausdruck D-N/U 
der Wert 0,044 berechnet. Es ist jedoch in der oben zitierten 
Abhandlung von F. Krüger und E. Schmidtke gezeigt, daß 
für die von W. Kohlrausch benutzten kleinen Spaltbreiten 
exakter 


dN 


a 


gilt und sich daraus der wahrscheinlich richtigere Mittelwert 
k = 0,055 berechnet. 


Da für die Eigengeschwindigkeit eines einzelnen Kreiswirbels 
bekanntlich die Formel 
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san 8% 4 


gilt, in der J’ die Wirbelstärke, r den Radius des Wirbels, 
R den Radius der Wirbel a der Zahl bedeutet, diese Eigen- 
geschwindigkeit u also von dem Wirbeldurchmesser 2r ab- 
hängt, so existiert die Möglichkeit, daß auch die Geschwin- 
digkeit u des gesamten Systems nach innen und außen drehender 
Ringwirbel von dem Durchmesser des Spaltringes abhängen 
könnte, und damit auch der Wert der Konstante a und des 
Verhältnisses k=a/b. Das war also zunächst durch Mes- 
sungen festzustellen. F. K. 


I. Periodische Ablösung von Kreiswirbeln an einem kreisförmigen . 


Spalt ohne gegenüberstehende Schneide. 


Da Töne mit kreisförmigen Spalten nur schwer zu erhalten 
sind, wurden diese Versuche an ringförmigen Spalten ohne 
gegenüberstehende Schneide auf den hydrodynamischen Nach- 
weis der periodischen Ablösung von Ringwirbeln beschränkt, 
da ja nach allem Frühern über die Identität der Tonhöhe mit 
der Frequenz dieser Wirbelablösung kein Zweifel bestehen 
konnte. Diese hydrodynamischen Versuche wurden zunächst 
mit Luft probiert, dann mit Wasser durchgeführt. 


1. Aörodynamische Versuche. 


Zunächst wurde versucht, die Ringwirbel durch Salmiak- 
nebel in Luft sichtbar zu machen. 


Der Apparat, der dazu verwendet wurde, bestand aus einem 
kreisförmigen Hohlzylinder aus Messing von einer Länge von 
35 mm, sein Innenradius war 36 mm lang. Die Verschluß- 
platte an dem einen Ende des Zylinders gab in der Mitte durch 
eine Röhre von 4mm Radius und 80 mm Länge der Luft 
Zutritt nach dem Innern des Apparates. Hier war der Röhre 
ein Dornhalter mit 3 Durchgängen für die Luft vorgelagert. 
Am Dornhalter konnte der Dorn, welcher die Verschlußplatte 
des anderen Endes des Apparates trug, so eingeschraubt werden, 
daß der Rand der Platte mit der Innenwand des Hohlzylinders 
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einen genau konzentrischen Kreisspalt freiließ, durch den die 
Luft wieder austrat. Es wurden Spalte von 0,25 mm bis 
0,75 mm Breite verwendet. 


Die Luft strömte aus einem Gasometer oder aus einer 
Stahlbombe mit Reduzierventil durch Schläuche und Glas- 
röhren über Salzsäure und Ammoniak in den aérodynamischen 
Apparat. Dieser wurde zur Vermeidung störender äußerer 
Luftströmungen in ein Glasrohr von 10 cm Radius und 1 m 
Länge eingehängt. Trotzdem der Apparat gegen Luftzug sorg- 
fältig geschützt wurde, machte sich die ausgestrahlte Körper- 
wärme des Beobachters schon störend geltend. Häufig wurden 
die dem Apparat entsteigenden Salmiaknebel nach unten 
gedrückt. Es wurde daher an Stelle der Luft die schwerere 
Kohlensäure als strömendes und Wirbel bildendes Mittel ver- 
wendet. Der Apparat wurde in das Glasrohr so eingehängt, 
daß die Kohlensäure nach unten aus dem Kreisspalt ausfloß. 
Wenn nun auch diese Versuchsanordnung gegen die äußeren 
Luftstörungen etwas mehr stabil war, so neigte sie dafür um so 
weniger zur Wirbelbildung. Sicherlich wurde die Entstehung 
regelmäßiger Wirbel auch dadurch gehindert, daß der Dorn- 
halter mit seinen drei Durchgängen Anlaß zu bevorzugten 
Luftströmungen bot. Um diese auf das geringste Maß zurück- 
zuführen, wurden quer in den Apparat Siebe eingelegt. Das 
entstehende Chlorammonium verstopfte jedoch die Siebe un- 
gleichmäßig. Es lagerte sich auch im Kreisspalt und in den 
Glasröhren ab und vermehrte die schon bestehenden Störungen 
und veranlaßte fortwährend unangenehme Unterbrechungen in 
der Beobachtung. Dieser Übelstand konnte auch dadurch 
nicht ganz beseitigt werden, daß die Bildung der Salmiaknebel 
erst am Spalt selbst außerhalb des Apparates hervorgerufen 
wurde. Es ließ sich dies in der Weise durchführen, daß die 
mit Ammoniak gesättigte Luft erst den aörodynamischen 
Apparat durchströmte und dann nach Durchtritt durch den 
Spalt auf die Dämpfe der Salzsäure stieß, die sich in einem 
rund um den Spalt herumlaufenden aus Blei gestanzten, kleinen 
Troge befand. Der Spalt verstopfte sich aber trotzdem. 


Es wurde daher aufgegeben, die Wirbel in Luft sichtbar 
zu machen, und zu Versuchen in Wasser übergegangen. 
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2. Hydrodynamische Versuche. 


a) Versuchsanordnung und Apparate 


Der Apparat für die hydrodynamischen Versuche über 
die Ringwirbelablösung hatte dieselbe Bauart und dieselben 


Fig. 2. 


Dimensionen wie der Apparat für die aörodynamischen Ver- 
suche. Nur seine Länge war größer und betrug 24 cm; im 
Innern waren drei Siebe so eingelagert, daß das Wasser nur 
durch die Siebmaschen hindurchging. Die Siebe lagen also 
der Zylinderwand und dem Dorn dicht an. Damit war eine 
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möglichst gleichmäßige Strömung nach dem Spalt hin gewähr- 
leistet. Die Spaltbreiten variierten von 0,5—6,0 mm in Ab- 
ständen von 0,5 mm. Im Laufe der Versuche ergab sich, daß die 
Wirbel am besten entstanden, wenn das Wasser durch den 
Apparat vertikal nach unten strömte. 

Der Apparat wurde in einen mit Wasser gefüllten Trog 
von 30 em Länge, 20 em Breite und 20 cm Tiefe eingehängt. 
Die Vorder- und Rückseite des Troges waren für photographische 
Zwecke möglichst planparallele Glasplatten. An der Seite des 
Troges in der Nähe seines Bodens befand sich eine Ausflußöffnung. 

Das Wasser wurde dem hydrodynamischen Apparat durch 
Schläuche aus einem zylindrischen Gefäß von 61 mm Radius 
und einer Höhe von 120 em zugeleitet. Diese Höhe war not- 
wendig, um die Geschwindigkeit des strömenden Wassers für 
die verschiedenen Spaltbreiten genügend variieren zu können. 
Diese Variationsmöglichkeit der Strömungsgeschwindigkeit er- 
wies sich für Messungszwecke im Laufe der Untersuchung 
nicht als ausreichend; es wurde darum in die Schlauchleitung 
ein Hahn eingesetzt, der eine Regulierung der Strömung bis 
zu den kleinsten Geschwindigkeiten zuließ. 

Vorstehende Fig. 2 zeigt die Apparate und ihre Anordnung. 
Dem hydrodynamischen Apparat ist im Troge ein Kreiskeil 
vorgelagert, wie er für die später folgende Untersuchung der 
Schneidentöne notwendig ist. Für die Spalttöne ist also der 
hydrodynamische Apparat ohne Kreiskeil vorzustellen. 


b) Die Wirbelbildung. 


Die Wirbel wurden dadurch siehtbar gemacht, daß das 
in den Trog einströmende Wasser bei den ersten Versuchen 
mit Kaliumpermanganatlösung angefärbt war; im Trog wurde 
das Wasser durch einen Zusatz von schwefliger Säure wieder 
entfärbt. 

Sofort mit Auslösung der Wasserströmung setzte die 
Bildung der Kreiswirbel in der Weise ein, daß sich am Spalt 
zwei halbkreisförmige, gleichmäßige Wülste zeigten, die durch | 
einen Einschnitt getrennt waren. Beim Weiterschreiten rollte 
der äußere Wulst nach außen, der innere nach innen sich zu 
einem Wirbel auf; die Ader des äußeren Wirbels war beträchtlich 
dicker als die des innern Ringes, und jener eilte diesem sofort 
voraus. Dann wechselten äußere und innere Wirbel in regel- 
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mäßiger Folge. War der Zusatz der schwefligen Säure be- 
trächtlich, so wurde der erste und einige der nachfolgenden 
Wirbel, indem sie sich allmählich vergrößerten, nach der Ober- 
fläche des Wassers im Troge emporgetragen, sicherlich eine 
Folge geringer Unterschiede im spezifischen Gewichte zwischen 
dem einströmenden Wasser und dem Wasser im Trog. Die 
Gleichheit des spezifischen Gewichtes der beiden Flüssigkeiten 
wurde dadurch möglichst gewährleistet, daß sie auf gleicher 
Temperatur gehalten wurden und durch entsprechende Zu- 
sätze von schwefliger Säure und Kaliumpermanganat. 

Der Einfluß der Reibung auf die Stabilität der Wirbel- 
ringe zeigte sich darin, daß 4—6 Wirbel genau erkennbar blieben, 
im weiteren Vorwärtsschreiten aber dann allmählich in Teile 
zerfielen; die Teile wirbelten aber noch längere Zeit weiter. 

Dem Spaltdeckel anhaftende Luftblasen, der Zylinderwand 
anliegende oder in den Sieben abgelagerte Teilchen von Kalium- 
permanganat beeinflußten die Wirbelbildung in verschiedenem 
Sinne ungünstig: die Luftblasen zerrissen die Wirbelringe, 
die Verunreinigung der Wände und die Ablagerungen in den 
Sieben gaben zu bevorzugten Strömungen Anlaß und damit 
zu Verzerrungen in der Ringbildung. Um Siebe und Wände 
von den Unreinigkeiten zu befreien, wurde der Apparat nach 
jedem Versuch längere Zeit in schweflige Säure gelegt. Indessen 
mußten die Siebe von Zeit zu Zeit erneuert werden. 

Bei einer Spaltbreite von mehr als 3 mm ließ die Energie 
der Wirbelung mehr und mehr nach, sicherlich deswegen, 
weil die Energie des strömenden Wassers nicht mehr aus- 
reichte. Die Wassersäule, die das strömende Wasser lieferte, 
war offenbar für diese Spaltbreite nicht mehr hoch genug. 
Immerhin war die Wirbelbildung bis zu den vorhandenen 
Spaltbreiten von 6 mm und bei der erreichbaren Höhe der 
Säule des strömenden Wassers deutlich erkennbar, und mit 
zunehmender Höhe der Wassersäule ist wohl auch eine mehr 
energische Wirbelung zu erwarten. 


c) Messungen. 
1. Photographie der Wirbel und Bestimmung des Wirbelabstandes I. 


Den Bemühungen, die Wirbel zu photographieren, stellten 
sich erhebliche Schwierigkeiten in den Weg; sie lagen einer- 
seits in der Notwendigkeit, eine außerordentlich starke Licht- 
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quelle zu verwenden, andererseits darin, einen Farbstoff zu 
finden, der eine deutliche Wiedergabe nicht nur der Ränder 
des Wirbelbildes, sondern auch der sich quer durch das Wirbel- 
feld hindurchziehenden Wirbeladern ermöglichte. 

Als Lichtquelle wurde zunächst eine Quecksilberbogen- 
lampe mit einer Belastungsstärke von 4 Amp. Stromstärke 
bei 110 Volt Spannung erfolglos versucht. 

Das Licht der vorhandenen Kohlestiftbogenlampen mit 
einer Belastungsmöglichkeit von 30 Amp. Stromstärke bei 
220 Volt Spannung gab nur schwache und undeutliche 
Bilder. 

Die Versuche mit Blitzlicht zeitigten ebenfalls ein negatives 
Ergebnis; es kam aber noch hinzu, daß bei der Benutzung des 
Blitzlichtes nicht der entscheidende Moment für die Aufnahme 
gewählt werden konnte, 

Endlich gelang es mit einer von der Lichtbildzentrale von 
G. Anders in Danzig in liebenswürdiger Weise zur Verfügung 
gestellten Kohlestiftbogenlampe die nötige Belichtungsstärke 
bei 100 Amp. Stromstärke und 220 Volt Spannung zu er- 
langen. 

Die Anfärbung des strömenden Wassers mit Kalium- 
permanganat verdeutlichte die Wirbel dem Auge ganz vor- 
züglich, gab aber keine genügend scharfen Bilder. Wenn auch 
der Rand des Wirbelfeldes auf der Platte sehr gut hervortrat, 
waren die im Wirbelfelde querliegenden Wirbeladern auf der 
Platte nur sehr schwach erkennbar. Sie sind wohl für die 
Messung ausreichend hervorgetreten, auf Abzügen von der 
Platte sind sie nicht zu sehen gewesen. 

Zur Färbung wurden nun Farben verwendet, deren Ab- 
sorptionsspektrum bei 484 wu liegt, doch auch hier war das 
photographische Ergebnis ein gleich unbefriedigendes. 

Dem mit Kaliumpermanganat gefärbten strömenden Wasser 
wurde nun eine Lösung von Kupfersulfat, dem etwas Ammoniak 
bis zur Bildung eines geringen Niederschlags und etwas Chinin- 
sulfat hinzugefügt wurde, beigegossen. Die Mischung hatte 
kolloidartigen Charakter. 

Die photographische Aufnahme zeigte einen überraschenden 
Erfolg; nieht nur am Rande des Wirbelfeldes waren die Wirbel 
deutlich zu erkennen, sondern auch die Adern der äußeren und 
inneren Wirbel waren gut zu sehen. 
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Diese Bilder wurden der Messung zugrunde gelegt, ein 
Bild finden wir in der untenstehenden Fig. 3. 

Eine Erklärung des Erfolges ist wohl auch darin zu suchen, 
daß sich die in dem strömenden Wasser befindlichen Partikel 


Fig. 3. 


der kolloidartigen Lösung in den Wirbeladern zu größeren 
Mengen zusammenballten und das wirksame Licht absorbierten. 
Der photographische Aufnahmeapparat war eine gewöhnliche 
Kamera mit einem Objektiv von 11,2 cm Brennweite und einem 
Öffnungsverhältnis von 1:4,5. 


2. Bestimmung der Wirbelgeschwindigkeit u und der Wirbelfrequenz N. 


Es wurde der Versuch gemacht, die Wirbelgeschwindig- 
keit u den mit einem kinematographischen Apparat auf- 
genommenen Wirbelbildern zu entnehmen. Es gelang aber 
trotz sorgfältiger und wiederholter Aufnahmen nicht, da in 
dem Zylinder, welchen die Wirbelringe bildeten, kurze Zeit 
nach Auslösung der Wirbel sich eine nach dem Spalt gerichtete 
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Strömung von gefärbtem Wasser geltend machte, welche von 
den inmeren Wirbeln herrührte und den Durchgang des Lichts 
durch das Wirbelfeld hinderte. 

Die Geschwindigkeit des ersten nach der Auslösung der 
Strömung sich bildenden Wirbels konnte nicht zur Bestimmung 
von uw herangezogen werden, weil er sich, wie schon hervor- 
gehoben wurde, bei allmählicher Vergrößerung des Durch- 
schnittes seiner Ader und bei allmählicher Vergrößerung des 
Radius seines Achsenringes nach oben schob, jedenfalls also 
eine geringere Geschwindigkeit als das ganze System der 
Wirbelringe hatte. 

Es blieb also nur übrig, die Wirbelfrequenz N zu messen. 
Die Messung wurde zuerst nach der stroboskopischen Methode 
versucht, gab aber keine befriedigenden Ergebnisse. 

Die Wirbelgeschwindigkeit wurde nun durch den in die 
Sehlauchleitung eingesetzten Hahn soweit gemindert, daß die 
Wirbel gezählt werden konnten. Damit das Auge beim Zählen 
in der gleitenden Wirbelreihe nicht hin und her irrte und da- 
durch die Wirbelzahl fälschte, wurde an der vorderen Glas- 
wand des Troges eine Marke angebracht. Die an der Marke 
in einer mit der Stoppuhr festgestellten Zeit vorüberschreitenden 
Wirbel wurden dann gezählt. 


3. Bestimmung der Strömungsgeschwindigkeit U. 


Die Geschwindigkeit U des strömenden Wassers ergibt 
sich aus der Formel U=V/Jt, wenn V das Volumen des 
Wassers, welches aus dem Wasserbehälter in der Zeit t durch 
den Spalt des hydrodynamischen Apparates hindurchgeflossen 
ist, bedeutet, und J den Flächeninhalt des Spalts. Nun ist 


aber U=Y2gh eine Funktion von h, der senkrechten Ent- 
fernung der Ausflußöffnung von der Wasseroberfläche des 
Behälters; es kann daher für U nur ein Mittelwert berechnet 
werden, der aber dem wahren Wert durch folgendes Verfahren 
möglichst angenähert wurde: Es wurde die senkrechte Ent- 
fernung h, der Ausflußöffnung von der Wasseroberfläche am 
Anfang einer Wirbelzählung und h, am Ende einer solchen 
gemessen und dann 

hy, + hy h, 


gesetzt. Nun wurde 
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gemacht, dabei ist h, die Höhe einer Wassersäule am Anfang 
und h, am Ende einer mit der Stoppuhr festgestellten Ausfluß- 
zeit von 60 Sekunden. 


4. Ergebnisse der Messungen. 


Zur Bestimmung von / wurde der Abstand sowohl der 
gleichliegenden Wirbel am Rande des Wirbelfeldes als auch 
der entsprechenden Wirbeladern im Wirbelfelde der Auf- 
nahmen gemessen. 


Die nachstehende Tabelle zeigt die einzelnen gemessenen 
Werte von 1. Die angeschriebenen Werte | sind verschiedenen 
Aufnahmen entnommen. Aus dem beigegebenen Strömungs- 
bilde (Fig. 2) lassen sich die Werte | ohne weiteres herauslesen, 
wenn man den Wirbelabstand der Bilder mit 2,5 multipliziert; 


l 


9,70 mm 
9,30 ” 
9,30 ” 
9,30 ,, 
10,00 ,, 
10,00 ,, 


Mittelwerte = 9,60 mm 


Die folgenden Tabellen geben die Messungen für ver- 
schiedene Strömungsgeschwindigkeit U, aber stets dieselbe 
Spaltbreite D= 2 mm wieder: 


Tabelle I. 


U = 54 mm/sec. 


— 
tsec=Zeit| Sahl der) | Mittel. | N-D|w=IN| _ a 
d.Zählung| | | Wert N | |mmj/see |? ~ 

12 is | 1,50 

11 16 | 1,44) | 

14 22 | 1,50 }0,0555| 14,40 | 0,267| 4,8 | 0,056 

12 18 | 1,50 | 

6 9 | 1,50 

Zi | | 


ie: 
a | F. Krüger u. E. Marschner. 

4 
lathe 
| 
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Tabelle II. 
U = 60 mm/sec. 
tseo=Zeitl der| | Mittel. u=1-N ul, a 
d.Zählung| sec wert N| "U mmysec |*= = pl 
10 | | 1,60,) | | 
10 16 | 1,60) | | 
11 0172| | 
ll 18 1,63 $1,65 | 0,055 | 15,84 | 0,264 4,80 | 0,055 
14 23 1,64 | | | N | 
7 2 | 
10 17 1,70 | 
| 
Tabelle III. 
U = 65 mm/sec, 
12 22 1,83 | | 
14 26 1,85 
ll 19 1,75} ; 1,82 0,056 | 17,47 | 0,269 | 4,80 | 0,056 
11 20 |1,82 | | 
16 30 1,86 
| 
Tabelle IV. 
U = 74 mm/sec. 

— - —— 
tsec=Zeit| der | Mittel- | N-D|w=UN| _ ui, _ 1) a 
d. Zablung} wert N | | mm/sec Di 

| 
10 20 2,00 
11 23 2,00 
17 36 2,01) 72,00 | 0,054 | 19,20 | 0,260 | 4,80 | 0,054 
14 28 2,00 
20 42 2,01 
| ) | 


Die Zusammenstellung aller Werte N -D/U =k, a, b 
und a/b gibt mit den dazugehörigen Mittelwerten die nach- 


folgende Tabelle. 
Annalen der Physik. 


IV. Folge. 67, 


9 
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Tabelle V. 

in mm/sec | - b b 
54 00 0,260 4,80 0,056 
60 0,055 0,264 4,80 0,055 
65 0,056 0,261 4,80 0,056 
74 0,054 | 0964 4,80 0,054 


0,262 - | 4,80 | 0,055 


Diese Zahlen zeigen, daß die Übertragung der Theorie 
der Wirbelablösung am linearen Spalt auf die an kreisförmigen 
Spalten in der oben entwickelten Weise nicht nur qualitativ, 
sondern auch quantitativ berechtigt ist. Die Konstanten a 
und b und mithin auch k=a/b bei Kreiswirbeln stimmen 
mit denen bei linearen Wirbeln gut überein (a = 0,23, 1 = 4,9, 
k= ab = 0,046 oder genauer 0,055). Die Krümmung des 
Spaltes zum Kreise ist also ohne erkennbare Wirkung auf die 
Geschwindigkeit des Systems der abwechselnd nach innen 
und nach außen rotierenden Kreiswirbel. 


II. Wirbelabtönung bei kreisförmigem Spalt mit gegenüber- 
stehender Schneide und Schneidentöne bei kreisförmigem Spalt. 


1) Hydrodynamik der Schneidentöne mit kreis- 
förmigem Spalt. 


Die Theorie der Wirbelablösung bei kreisförmigem Spalt 
mit gegenüberstehender Schneide oder der entsprechenden 
Schneidentöne entspricht völlig der früher!) entwickelten 
Theorie der Schneidentöne bei linearem Spalt. Voraussetzung 
ist also auch hier die oben erwiesene Tatsache, daß aus dem 
kreisförmigen Spalt auch ohne gegenüberstehende Schneide 
ein System abwechselnd nach innen und außen rotierender 
Ringwirbel mit bestimmten Wirbelabstand / austritt. Dieser 
natürliche Wirbelabstand ! wird nun durch eine gegenüber- 
stehende Schneide beeinflußt und in einen, mit dem Schneiden- 
abstand f identischen, erzwungenen verwandelt werden, indem 
der am Spalt entstandene Wirbel bei seinem Auftreffen auf 
die Schneide eine Stauungswelle auslöst, die zurücklaufend 


1) F. Krüger, Ann. a. Phys. 62. S. 673. 1920. 
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am Spalt die neuen Spaltwirbel auslöst. Bedeutet ¢ die mit 
der Schallgeschwindigkeit gleiche Ausbreitungsgeschwindigkeit 
der Stauungswelle, u, wie oben, die Wirbelgeschwindigkeit, 
so ist die Zeitdauer des die Wirbelablösung bedingenden Vor- 
ganges, d. h. die Zeit für das Durchlaufen des Schneiden- 
abstandes f durch den Wirbel und die Stauungswelle 


[4 u use u 


’ 

da u gegen ¢ zu vernachlässigen ist. Die Frequenz N der Wirbel- 

ablösung oder die Höhe des Schneidentons wird also 


: 1 u 
N=- 

d. h. die Tonhöhe ist dem Schneidenabstand umgekehrt pro- 
portional. Während nun bei linearem Spalt die rechtsdrehenden 
Wirbel auf der rechten Seite der linearen Schneide, die links- 
drehenden auf der linken Seite der Schneide verlaufen, werden 
beim kreisförmigen Spalt und kreisförmiger Schneide die nach 
innen zirkulierenden Ringwirbel auf der inneren Seite, die nach 
außen zirkulierenden auf der Außen- 
seite der kreisférmigen Schneide A Q 
verlaufen, wie das die neben- 
stehende Fig. 4 in einem Querschnitt 
schematisch andeutet. Während SSS 
bei linearem Spalt und linearer 
Schneide die Trennung der rechts- 6 
und linksdrehenden Wirbel durch 
die Schneide zu einem Pendeln der Fig. 4. 
Flissigkeitslamelle fiihrt, bewirkt 
der analoge Vorgang bei kreisförmigem Spalt und kreisförmiger 
Schneide also ein abwechselndes Ausbauchen und Zusammen- 
ziehen, eine Art Pulsieren der ringförmigen Lamelle. Dies 
Pulsieren bringt das umgebende Medium zum Mitschwingen 
oder, akustisch, zum Tönen. 

Es wird weiter auch hier bei kreisförmigem Spalt zu erwarten 
sein, daß der Ton mit zunehmendem Schneidenabstand und 
sinkender Tonhöhe plötzlich in die nächsthöhere Oktave über- 
springt, ein Vorgang, der sich auch mehrfach wiederholen kann. 
Der Grund für diese Oktavensprünge ist in der Theorie der 
Schneidentöne bei linearem Spalt gegeben: Die durch den 
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Schneidenabstand veränderte natürliche Frequenz der Wirbel- 
ablösung oder die erzwungene Schwingung wird im Falle der 
Resonanz, d. h. also, wenn der Schneidenabstand gleich dem 
natürlichen Wirbelabstand ist, das stärkste Pulsieren ergeben. 
Wegen der starken Dämpfung wird die Resonanzkurve flach 
sein, also auch bei erheblicher Differenz von f und ! wird noch 
ein, wenn auch immer schwächer werdendes Mitschwingen 
stattfinden. Nähert sich nun der Schneidenabstand f dem 
Doppelten des natürlichen Wirbel»bstandes |, so wird der Zwang 
für den erzwungenen Wirbelabstand offenbar vie! geringer, wenn 
die Frequenz der Wirbelablösung sich verdoppelt, so daß 
l1=f/2 wird. Damit wird aber N = 2f/u, springt also auf 
die Oktave. Dieser Vorgang kann sich nach ein oder mehrere 
Male wiederholen, wobei dann N = 8f/u, N = 4f/u usw. wird. 

Da auch hier die Wirbelgeschwindigkeit u der Aus- 
strömungsgeschwindigkeit N proportional ist, also u =a’ - U, 
so wird 

N= =“ oder = a. 

Die Größe a’ wird allerdings einen anderen Wert haben 
wie bei den Spalttönen; bei den Schneidentönen bei linearem 
Spalt ist a’ gleich etwa 0,38. 

Nach dem ersten Oktavensprunge wird entsprechend 
NfY/U=2a’, nach dem zweiten N = 3a’ usw. 

Es mußte zur Prüfung dieser Theorie sowohl die Hydro- 
dynamik der Wirbelbildung bei kreisförmigem Spalt mit gegen- 
überstehender Schneide wie auch die ebenfalls noch nicht 
untersuchten Schneidentöne bei kreisförmigem Spalt verfolgt 
werden. Es soll zunächst über die hydrodynamischen Ver- 
suche berichtet werden. 


a) Apparate. 


Versuchsanordnung und hydrodynamischer Apparat (Fig. 2) 
waren dieselben wie bei der Hydrodynamik der Spalttöne, nur 
stand dem kreisförmigen Spalt jetzt eine 20 mm breite Ring- 
schneide aus Messing gegenüber, welche mit drei Streben auf 
einer Düse saß. Mit der Düse konnte der Ringkeil auf einem 
Stiel, der senkrecht und zentrisch in den Spaltdeckel ein- 
geschraubt war, in die geeignete Entfernung zum Spalt ge- 
bracht werden. Die Streben gingen senkrecht vom Stiel aus, 


4 
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bogen in einer Entfernung, welche gleich der Länge des Ring- 
radius war, senkrecht zur unteren Kante des Keiles um. Die 
untenstehende Fig. 5 zeigt den kreisförmigen Spalt mit der 
davor sitzenden Ringschneide. 

Der Ringkeil mußte genau konzentrisch zur Mitte des 
Keiles sitzen; ferner mußte bei der in Betracht kommenden 
Entfernung vom Spalt jeder Punkt der Schneide mindestens 
einen auf 0,1 mm genau gleichen Abstand vom Spalt haben. 


| | 


Fig. 5. 


Waren diese Bedingungen nicht erfüllt, so war die Wirbel- 
bildung ungleichmäßig oder sie versagte. 

Für die Wirbelbildung ist weiter erforderlich, daß das 
einströmende Wasser eine ausreichende Geschwindigkeit, also 
die Wassersäule eine ausreichende Höhe für eine gegebene 
Spaltbreite besitzt. Für die verfügbare Apparateanordnung 
und für die Messung war eine Spaltbreite von 1,5 mm am 
besten geeignet. 


b) Die Wirbelbildung. 


Sind alle Bedingungen erfüllt, um die Wirbelbildung zu 
begünstigen, so setzt sie doch noch nicht sofort nach Aus- 
lösung der Strömung ein. 
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Es bildet sich zunächst ein Wirbelsystem wie bei den 
Spalttönen aus und gleitet an der Außenseite des Ringkeils 
entlang. Erst nach einiger Zeit setzt die den Schneidentönen 
eigentümliche Wirbelung ein; die dem Spalt entströmende 
Wasserlamelle fängt nach einigen Stockungen an zu pendeln 
und die Wirbel rollen an der Außen- und Innenseite des Keiles 
entlang. Sieht man vom Spalte in die Richtung der Strömung, 
so daß die Achse des hydrodynamischen Apparates sich zur 
Linken befindet, so sind die Außenwirbel rechtsdrehend, die 
Innenwirbel linksdrehend; die eine Wirbelreihe ist gegen die 
andere um die halbe Wirbelentfernung versetzt. Neben diesen 
Hauptwirbelreihen bildet sich am Keil zu jeder Reihe noch 
ein sekundäres Wirbelsystem aus, dessen Wirbel aber kleiner 
als die des Hauptsystems und gegen dieses um die halbe Wirbel- 
entfernung verschoben sind. Das sekundäre Wirbelsystem hat 
den entgegengesetzten Drehungssinn im Vergleich zum primären 
und entsteht offenbar durch Reibung der Grenzschicht am 
Keil. An der Unterseite der Ringschneide sieht man also zwei 
Kärmänsche Wirbelreihen hervortreten. 

Bei zu geringer Geschwindigkeit des strömenden Wassers 
fing die Lamelle überhaupt nicht an zu pendeln, es bildete 
sich ein Wirbelsystem wie bei den Spalttönen, welches von 
der Ringschneide im allgemeinen geschnitten wurde. 


c) Messungen. 


Um die Beziehung N -f/U=i-a i=1,2,3,....) zu 
prüfen, mußten N und U bestimmt werden. N konnte bei 
mäßiger Strömungsgeschwindigkeit des Wassers gezählt werden, 
U wurde genau so bestimmt wie bei den Spalttönen. 

Die nachfolgenden Tabellen enthalten die Messungs- 
ergebnisse: 


Tabelle VI. 


U = 112 mmjsec, f = 15 mm. 
Zahl der | i 
Zeit in Sek. | Wirbel N u | zt 
in ¢ sec | U 
15 50 3 | | 
16 50 3,12 | 
17 52 | 3,06 312 | 0,34 
16 50 | 3,12 | 
16 | 50 | 3,12 | 
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Tabelle VII. 
U = 106 mm/sec, f = 14 mm. 
Zahl der 
Zeit in Sek.| Wirbel N 
in ¢ sec U 
18 | 50 2,77 
20 | 51 2,55 | 
18 50 2,77 
19 50 3.62 2.65 0,35 
20 | 50 2,50 
18 49 } 2.72 | 
Tabelle VIII. 
U = 139 mm/sec, f = 14 mm. 
Zahl der | Men 
Zeit in Sek. | Wirbel 
in ¢sec U 
14 50 3,57 | 
14,5 50 3,45 
15 51 3,40 
16 53 3.31 0,35 
14 50 3,57 
15 50 i 333 
Tabelle IX. 
U = 110 mm/sec, f = 15 mm. 
Zahl der 
Zeit in Sek. | Wirbel N 
in ¢ sec | l 
19 50 2,63 | 
20 50 2,50 
22 51 2,27 
20 51 2.55 2,50 0,34 
21 51 2,43 
19 50 263 


Die Abhängigkeit der Frequenz N von f bei konstantem U 
wird also durch die Hyperbel 
N=034U:- 
dargestellt. 
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Diese Gleichung wurde noch für zwei Werte von U bei 
verschiedenen Schneidenabständen f geprüft; die Resultate 
geben die Tabellen X und XI. 


Tabelle X. 
U = 140 mm/sec. 
j N N | f-N | Mittelwert 
in mm gemessen berechnet | gemessen | f- N U 
= — — = = = — = —S = —— = 
10 475 | 4,76 47,50 | 
11 4,32 4,32 4,52 | 
12 4,00 3,97 48,00 | 0.34 
13 3,70 3,66 48,10 | P 
14 3,42 3,40 47,88 | 
15 3,21 3,17 | 48,15 
Tabelle XI. 
U = 131 mm,sec. 
in mm gemessen | berechnet gemessen f- N/U 
10 443 | 46 44,30 
11 4,05 | 4,05 44,55 
12 3,74 | 3,72 44,88 | 0.34 
13 3,41 | 3,42 | 44,53 ” 
14 319° | 318 | 44,66 
15 2,88 | 2,97 | 44,70 / 


Die Pendelung der Wasserlamelle setzte erst bei 10 mm 
Entfernung des Keiles vom Spalt ein und hörte bei 15 mm auf. 
Bei einem größeren Abstande a wurde die Lamelle von den 
im Trog sich bildenden Wasserströmungen in den Ringkeil 
hineingedrückt. 


2. Akustik der Schneidentöne. 


a) Apparate und Anordnung. 


Es wurden vier Galtonpfeifen verschiedener Größe unter- 
sucht. Die Resonanzrohre wurden entfernt. Vor den Spalt 
wurde genau konzentrisch ein Kreiskeil gesetzt. Seine Träger 
strebten von der Ansatzstelle an der dem Spalte abgewandten 
Kante des Keiles um 1 cm nach unten, im rechten Winkel 1 em 
nach außen, dann im rechten Winkel 2,5—4 em je nach der 
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Größe der Pfeife, nach einem auf dem Spaltrohr verschieb- 
baren Ring, welcher dort über einer angeritzten Millimeter- 
einteilung verschoben werden konnte, um dem Kreiskeil die 
entsprechenden Entfernungen vom Spalt zu geben. Fig. 6 
gibt drei verschiedene so hergerichtete Pfeifen wieder. 

Auch hier mußte die größte Genauigkeit darauf verwandt 
werden einmal, daß die Schneide zur Mitte des Spaltes kon- 
zentrisch war, dann, daß bei den erforderlichen Entfernungen 


Fig. 6. 


der Schneide vom Spalt die Abstände a für alle Punkte der 
Schneide dieselbe war, um Nebentöne zu vermeiden. Diesem 
Zwecke diente auch die Führung der Träger. 


Die Dimensionen der Pfeifen waren folgende: 


Pfeife Nr. I. 


Sie hatte ein Spaltrohr von 7,7 em Länge, 17,5 mm Innen- 
radius und eine Spaltbreite von 0,5 mm. Der Kern war ein 
abgestumpfter Kreiskegel, dessen verjüngtes Ende auf einer 
dreieckigen Platte saß. An den Ecken der Platte war der 
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Kern am Rohr festgeschraubt. Die Luft strömte an den Seiten 
des Dreiecks vorbei in den Kreisspalt. Die Breite des Kreis- 
keiles betrug 7 mm. 


Pfeife Nr. II 


mit einem Spaltrohr von 14cm Länge, 10,5 mm Innenradius 
und einer Spaltbreite von 1,00 mm. Der Kern war eine Platte 
auf einem Stiel, welcher auf einer im Rohr festgelöteten Platte 
aufgeschraubt war. Letztere verschloß das Rohr über die 
Hälfte. Der Kreiskeil war 13 mm breit. 


Pfeife Nr. III 


mit einem Spaltrohr von 33 mm Länge, 9 mm Innenradius, 
0,5 mm Spaltbreite, Form und Befestigung des Kernes wie 
bei Nr. I. Keilbreite 13 mm. 


Pfeife Nr. IV 


Länge des Spaltrohres 24 mm, Innenradius 5,5 mm, Spalt- 
breite 0,4 mm, Form und Befestigung des Keiles wie bei Nr. I. 
Keilbreite 4 mm. 


Die Luft zum Anblasen der Pfeife wurde von einer Stahl- 
bombe mit Reduzierventil geliefert und strömte zunächst 
durch einen Gasometer von 45 em Höhe und 14 cm Innen- 
radius. Sie ging dann durch die Meßapparate zu den Pfeifen. 


Als Meßapparat für die Strömungsgeschwindigkeit der 
Luft wurde zunächst ein Rotagasmesser verwandt. Er war 
aber für die vorliegenden Untersuchungen nicht empfindlich 
genug. Namentlich für die Pfeife IV waren die Messungen zu 
ungenau, weil diese Pfeife so außerordentlich geringe Luft- 
mengen zur Tongebung benötigte, daß sich der Schwimmer 
des Rotaapparates kaum merklich hob. Es wurde daher 
ein mit Wasser gefülltes Stauungsmanometer hergestellt und 
die Druckdifferenz mit einem Fernrohr abgelesen. Das Mano- 
meter diente nur zur Kontrolle der Konstanz des Druckes, 
wurde aber nicht auf Strömungsgeschwindigkeit geeicht. 

Die Ablesungen konnten bis auf 0,5 mm genau vorgenommen 
werden; da die Empfindlichkeit des Apparates bei einer ver- 
tikalen Stellung des Steigrohres nicht ausreichend war, wurde 
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sie durch Schrägstellung des Apparates so weit erhöht, daß 
die Fehler bei der Bestimmung der Strömungsgeschwindig- 
keit U der Luft unter 4 Proz. und bei der Bestimmung der 
Tonhöhe N unter 5 Proz. hegen. 


b) Messungen. 


Die Geschwindigkeit der Luftströmung wurde mittels der 
Formel U = V/J - t bestimmt, worin V das Volumen Luft 
bedeutet, das in der Zeit t durch den Spalt vom Flächeninhalt J 
hindurchgeht. Den Wert V zeigte eine Gasuhr an, durch 
welche die Luft bei gegebenem Manometerstande in der mit 
der Stoppuhr festgestellten Zeit t hindurchströmte. 

Die Höhe N der Töne wurde auf dem Monochord be- 
stimmt. Zunächst wurde bei gegebenem Manometerstand die 
Frequenz eines Tones festgestellt, dann wurde dieser Ton als 
Bezugston benutzt, um an ihm bei der Bestimmung jedes 
Tones einer Messungsreihe immer wieder die Konstanz des 
Luftstromes nachzuprüfen. 

In den folgenden Tabellen sind die Ergebnisse der Messungen 
an den verschiedenen Pfeifen wiedergegeben. 


1. Pfeife Nr. I (Länge des Spaltrohres 77 mm, Innen- 
radius 17,5 mm, Spaltbreite 0,5 mm, Kreiskeilbreite 7 mm). 


Tabelle XII. 


Pfeife Nr. I, U = 4700 mm/sec 


Erstes Interv all Z weites Intervall 
f in mm f-N N N 
T | U 
2 | 7125 1450 
3 540 1620 0.35 _ 
4 421 1684 
5 348 1740 750 3750 | 
6 = 624 3744 
8 _- _ 460 3680 
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Tabelle XII. 
Pfeife Nr. I, U = 5600 mm/sec. 


Erstes Intervall Zweites Intervall 
jinmm 

3 866 1732 = == 

3 624 1872 _ 

4 520 2080 | 0,35 

5 425 2125 850 4250 

6 710 4260 

+ rs 600 4200 0,76=2- 0,38 

8 530 4240 


Die nachstehende Fig. 7 gibt die Kurven wieder; als 
Abszisse ist der Schneidenabstand f, als Ordinate die Ton- 
höhe N aufgetragen. 


Tabelle XIV. 
Pfeife Nr. I, U = 6000 mm/sec. 


Erstes Intervall _ Zweites Intervall 
fin mm | f N 
N f N | U =a N f N U = 3a 
2 | 1950 
3 | 725 2175 -- _ 
4 | 557 | 2228 m 
5 | 433 2165 965 , 4825 
7 | - 690 | 4830 | (980=2-0,40 
8 — | 600 4800 
| 


2. Pfeife Nr. II (Länge des Spaltrohres 140 mm, Innen- 
radius 10,5 mm, Spaltbreite 1 mm, Kreiskeilbreite 13 mm). 


| 
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Tabelle XV. Tabelle XVI. 
Pfeife Nr. II, U = 3100 mm/sec. Pfeife Nr. II, U = 3600 mm/sec. 
finmm N jin mm N|yN 
Er 996 3 390! 1170 |) 
4 | 280| 1120 4 320 | 1280 
45 1179 { 936 4,5 293 1320 0,36 
5 | 240 1200 5 


270 1350 


Tabelle XVII. 
Pfeife Nr. II, U = 4100 mm/sec. 


fin mm N | f- N ne 
3 460 | 1380 | 
4 355 1420 | 035 
4,5 318 1431 | - 
5 292 1460 


S 


= 5600 


01723456 7 ,9mm 


Fig. 7. 


3. Pfeife Nr. III (Länge des Spaltrohres 33 mm, Innen- 
radius 9,0 mm, Spaltbreite 0,5 mm, Kreiskeilbreite 13 mm). 
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Tabelle XVIII. Tabelle XIX. 
Pfeife Nr. III, U= 6200 mm/sec. Pfeife Nr. III, U=7200 mm/sec. 
jinmm| N |f-N jin mm) N 
TE 
2 1200 | 2400 2 1256 | 2712 | 
2,5 (976 2440 | 2,5 1080 | 2700 | 
31820 2460 | 0,40 3 890 | 2670 |} 0,38 
35 | 710 2490 | 35 780 | 2730 | 
4 624 2496 4 682 | 2728 | 
| 
Tabelle XX. 
Pfeife Nr. III, U = 8500 mm/sec. 
fin mm | N | f- N i. = @’ 
2 1642 3284 
. 2,5 1300 3250 
3 1114 3342 0,39 
3,5 960 3360 
4 850 3400 


4. Pfeife Nr. IV (Länge des Spaltrohres 24 mm, Innen- 
radius 5,5 mm, Spaltbreite 0,4 mm, Kreiskeilbreite 4 mm). 


Tabelle XXI. 
Pfeife Nr. IV., U = 3100 mm/sec. 


I. Intervall II. Intervall III. Intervall 
1 | 975| 975) ; | | 
2 600 1200) | | | 
2,5 503|1210| 0,38 | | 
3410/1230] | | | 
3,5 360 | 1260, 740 2590 | 
4 | | 630 2520 | 
4,5 | 550 |2475) ‚0,80 2: 0,40 | 
5 | 490 2450 | | 
5,5 443 |2400 700|3750 
6 62013720 
8 


| 
| 4463568 


| 
4 | i | 
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Tabelle XXII. 
Pfeife Nr. IV, U = 3300 mm/sec. 

5. Intervall IT. Intervall III. Intervall 
fin | 
mm =aq’'| N N = 2a’ N = 3a’ 
1 1200 
2 680 1360, | 
2,5 | 550 1375. 0,41 
3 4601380 | 
3,5 397 1390| 78012750 | | 
4 | 660|2540 
05 50012500 ge 0,3 
55 45112481 
6 | 730, 4025 
7 650 3900. | 
75 540 3780) 1,14=3- 0,38 
8 480 3600 

440,3520, 

Tabelle XXIII. 
Pfeife Nr. IV, U = 3500 mm/sec. 

I. Intervall Tl. Intervall Intervall 

| | f-N f-N 

| f a a f 3a 

1,0 1350 1350 

1,5 920 1380 

2,0 700 1400 | 

25.570 11425 940 

3,0 480 1440 | 

806 2824 

45 700 2800 

5.0 620 2790 (0,79 =2-0,40 

55 | 540 2700 

60 480 2640 801 4420 

65 720 4320 

640 4340 

610 4270 1,23=3-0,41 

85 530 4240 

490 4215 
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Die Fig. 8 gibt die Zahlen der Tab. XXII wieder. 


200 
200- 
m00- 
700\- 
600'- 
200'- 
700 Y=3300 7 "/sec 
25 4 5 6 78_,Im 
Fig. 8. 
Tabelle XXIV. 
Pfeife U in mm/sec Se 
|]. Intervall | 11. Intervall | TIT. Intervall 
I 4700 
I 5600 035 | 0,38 was 
I 6000 0.26 0.40 = 
II 3100 0.36 
3600 036 | 
II 4100 05 | 
6200 00 | 
lit 7200 038 
IV 3100 0.38 0,40 0,39 
IV 3300 041 0,39 0,38 
IV 3500 0,40 0.40 0.41 
Mittelwert 0,37 0,39 0,39 


Die Tab. XXIV gibt noch eine Zusammenstellung aller an 
den vier Pfeifen gewonnenen a’-Werte. 
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Die Zahlen der vorstehenden Tabellen ergeben durchgehends 
eine Bestätigung der Theorie auch in quantitativer Hinsicht. 
Die Gleichung N » f/U=ia’ findet sich bei allen Pfeifen 
für verschiedene Strömungsgeschwindigkeit in allen Inter- 
vallen bestätigt; allerdings ist, wie auch schon R. Göller!) 
und J. Rieht?) für die Schneidentöne bei linearem Spalt 
fanden, das Produkt f+ N nicht völlig konstant, die Kurven 
sind also keine völlig exakten Hyperbeln, doch sind die Ab- 
weichungen gering und vermutlich, wie schon Rieht an- 
nimmt, durch die Abnahme der Strömungsgeschwindigkeit in- 
folge der Reibung bedingt. Hier liegen diese Abweichungen 
so, daß die Werte f- N im ersten Intervall im allgemeinen 
ansteigen, im zweiten und dritten Intervall mit zunehmendem 
f abfallen; dieser Abfall ist im dritten Intervall steiler als im 
zweiten. 

Die Werte für N-f/U=a’ liegen um den Wert 0,38 
herum; die Abweichungen sowohl der akustischen wie der 
hydrodynamischen a’-Werte liegen wohl innerhalb der Fehler- 
grenzen. Es ergibt sich also keine erkennbare Abhängigkeit 
der Konstante a’ von dem Durchmesser der Spaltkreise oder 
der Ringwirbel. Da a’ gleich dem Verhältnis der Geschwindig- 
keit des Wirbelsystems zur Strömungsgeschwindigkeit ist, be- 
deutet das, daß, bei gleicher Strömungsgeschwindigkeit, die 
Geschwindigkeit des Wirbelsystems nicht von dem Wirbel- 
durchmesser abhängt. 

Nach der Theorie werden die Spalttöne durch eine Schneide 
derart modifiziert, daß der Abstand zweier benachbarter gleich- 
drehender Wirbel mit wachsendem Schneidenabstand f variiert, 
aber nur bis angenähert 21, wo | wieder den natürlichen Wirbel- 
abstand bedeutet, dann schiebt sich zwischen Spalt und Schneide 
noch ein Wirbel in dem Sinne ein, daß N auf 2 N springt. Die 
Intervallsprünge müssen also in der Entfernung f gleich 21 
der Schneide vom Spalt gesucht werden. Bei den Spalttönen 
ist nun 1=4,8D (D = Spaltbreite); infolgedessen müßte das 
zweite bzw. dritte Intervall bei f=48:iD (ii=23....) 
einsetzen. 

Bei Pfeife Nr. I beträgt D 0,5 mm, das zweite Intervall 
setzt auch in der Nähe von [=2:0,5:48=4,8 mm ein. 


1) R. Göller, Dissertation Gießen 1912. 
2) J. Rieht, Dissertation Gießen 1917. 
Aunalen der Physik. IV. Folge. 67. 40 


fic: 
q 
A 
ae 


608 F. Krüger u. E. Marschner. 
Die Fig. 8 gibt die Zahlen der Tab. XXII wieder. 
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Tabelle XXIV. 
| U in mm/sec ade 


, 


1. Intervall | II. Intervall | TIT. Intervall 


| 


4700 0,35 | 
5600 035 | 
6000 0,36 | 
| 
| 


3100 0,36 

3600 0,36 

4100 0,35 

6200 0,40 

7200 0,38 

8500 0,39 
3100 0,38 | 0,40 0,39 
3300 0,41 | 0,39 0,38 
3500 0,40 0,40 0,41 


Mittelwert 0,37 I 0,39 | 0,39 


Die Tab. XXIV gibt noch eine Zusammenstellung aller an 
den vier Pfeifen gewonnenen a’-Werte. 
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Die Zahlen der vorstehenden Tabellen ergeben durchgehends 
eine Bestätigung der Theorie auch in quantitativer Hinsicht. 
Die Gleichung N - f/U=ia’ findet sich bei allen Pfeifen 
für verschiedene Strömungsgeschwindigkeit in allen Inter- 
vallen bestätigt; allerdings ist, wie auch schon R. Göller!) 
und J. Rieht?) für die Schneidentöne bei linearem Spalt 
fanden, das Produkt f+ N nicht völlig konstant, die Kurven 
sind also keine völlig exakten Hyperbeln, doch sind die Ab- 
weichungen gering und vermutlich, wie schon Rieht an- 
nimmt, durch die Abnahme der Strömungsgeschwindigkeit in- 
folge der Reibung bedingt. Hier liegen diese Abweichungen 
so, daß die Werte f- N im ersten Intervall im allgemeinen 
ansteigen, im zweiten und dritten Intervall mit zunehmendem 
f abfallen; dieser Abfall ist im dritten Intervall steiler als im 
zweiten. 

Die Werte für N- f/U=a’ liegen um den Wert 0,38 
herum; die Abweichungen sowohl der akustischen wie der 
hydrodynamischen a’-Werte liegen wohl innerhalb der Fehler- 
grenzen. Es ergibt sich also keine erkennbare Abhängigkeit 
der Konstante a’ von dem Durchmesser der Spaltkreise oder 
der Ringwirbel. Da a’ gleich dem Verhältnis der Geschwindig- 
keit des Wirbelsystems zur Strömungsgeschwindigkeit ist, be- 
deutet das, daß, bei gleicher Strömungsgeschwindigkeit, die 
(Geschwindigkeit des Wirbelsystems nicht von dem Wirbel- 
durchmesser abhängt. 

Nach der Theorie werden die Spalttöne durch eine Schneide 
derart modifiziert, daß der Abstand zweier benachbarter gleich- 
drehender Wirbel mit wachsendem Schneidenabstand f variiert, 
aber nur bis angenähert 21, wo ! wieder den natürlichen Wirbel- 
abstand bedeutet, dann schiebt sich zwischen Spalt und Schneide 
noch ein Wirbel in dem Sinne ein, daß N auf 2 N springt. Die 
Intervallsprünge müssen also in der Entfernung f gleich 21 
der Schneide vom Spalt gesucht werden. Bei den Spalttönen 
ist nun | = 4,8 D (D = Spaltbreite); infolgedessen müßte das 
zweite bzw. dritte Intervall bei f=48iD ((=2,3....) 
einsetzen. 

Bei Pfeife Nr. I beträgt D 0,5 mm, das zweite Intervall 
setzt auch in der Nähe von f=2-0,5-4,8 = 4,8 mm ein. 


1) R. Göller, Dissertation Gießen 1912. 
2) J. Rieht, Dissertation Gießen 1917. 
Aunalen der Physik. IV. Folge. 67. 


t 
4 
— 
40 


610 F. Krüger u. E. Marschner. 


Die Pfeifen Nr. II und III zeigen keinen Intervallwechsel nach 
den Tabellen, doch war ein solcher vorhanden, nur waren die 
Töne nicht mehr so klar, daß eine sichere Messung möglich 
gewesen wäre. Pfeife Nr. IV mit einer Spaltbreite von 
D=0,4 mm müßte mit ihrem Intervallwechsel bei f gleich 
2-0,4 - 4,8 = 3,84 mm und bei f gleich 3 - 0,4 - 4,8 = 5,76 mm 
beginnen. Gefunden wurden sie bei etwa 8,5 und 5,5 mm. Ein 
genaue Übereinstimmung des Schneidenabstandes bei den 
Oktavenspriingen mit dem doppelten oder dreifachen Wert 
des natürlichen Wirbelabstandes ist aber auch nicht zu er- 
warten, da je nach der Seite, von der man an die Umschlags- 
stelle herankommt, der Sprung verschieden liegt und eine 
Art Verzögerung der Labilität sich zeigt. 

Der Übergang dieser Schneidentöne bei kreisförmigem 
Spalt wird ebenso wie bei denen bei linearem Spalt erreicht 
durch Ansetzen eines Resonanzrohres, das die Frequenz des 
Schneidentons in weiten Grenzen regelt; es liegt also auch hier 
ein doppelt gekoppeltes System vor, wie das für die Pfeifen 
mit geradem Spalt schon früher!) auseinandergesetzt wurde. 
Mit dem Vorstehenden ist daher die Theorie der Galton- und 
der Lokomotivpfeifen im wesentlichen klargelegt. 


Zusammenfassung. 

Die Arbeit gibt zunächst die Erweiterung der vom Verf. 
(F. K.) gegebenen Theorie der Wirbelbildung (und Spalttöne) 
an geradem Spalt auf kreisförmige Spalten. Es wird die 
periodische Ablösung abwechselnd nach innen und nach außen 
rotierender Ringwirbel beim Ausströmen von Wasser aus 
kreisförmigen Spalten nachgewiesen und die theoretisch ab- 
geleitete Beziehung, nach der das Produkt aus Wirbelfrequenz 
und Spaltbreite, dividiert durch die Strömungsgeschwindigkeit, 
konstant sein muß, bestätigt. Die Konstante hat für kreis- 
förmige und gerade Spalte denselben Wert. 

Dann wird die Theorie der Wirbelablösung bei kreis- 
förmigem Spalt mit gegenüberstehender Ringschneide analog 
der für gerade Spalten entwickelt und in hydrodynamischen 
und akustischen Versuchen geprüft. Der Schneidenabstand f 
regelt die Wirbelablösung, so daß jetzt N-f/U =a’ ist. 


1) F. Krüger, Ann. d. Phys. 62. 8. 690. 1920. 
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Die Tonerzeugung geschieht durch ein Pulsieren der aus- 
strömenden ringförmigen Lamelle, indem abwechselnd ein nach 
innen rotierender Wirbelring an der Innenseite der Ringschneide 
und ein nach außen rotierender an der Außenseite der Schneide 
entlang läuft. Die Oktavensprünge treten ebenso auf und 
erklären sich ebenso wie bei der Wirbelablösung an geradem 
Spalt. Die Werte der Konstanten a’ aus den hydrodynamischen 
und den akustischen Versuchen stimmen überein und auch 
mit den, aus den Versuchen an geradem Spalt gewonnenen. 
Das heißt, daß ein merklicher Einfluß des Durchmessers der 
Ringwirbel auf die Geschwindigkeit des Wirbelsystems nicht 
vorhanden ist. Die Arbeit enthält die Theorie der Galton- 
und Lokomotivpfeifen, bei denen nur noch ein Resonanzrohr 
seinen Einfluß auf die Schneidentöne geltend macht. 

Die Messungen sind im wesentlichen im Jahre 1920 im 
Physikalischen Institut der Technischen Hochschule Danzig- 
Langfuhr ausgeführt. 


Greifswald, Physikalisches Institut der Universität. 


(Eingegangen 26. April 1920.) 
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14. Zur Kenntnis der Borsüurephosphore; 
von Rudolf Tomaschek. 


(Aus dem Radiologischen Institut der Universität Heidelberg.) 


Durch die Entdeckung der Fähigkeit gewisser organischer 
Stoffe, in Bortrioxydhydraten nachzuleuchten?), ist eine neue 
Klasse von ,,Phosphoren“‘ der Untersuchung zugänglich gemacht 
worden. Neue Möglichkeiten liegen dadurch vor sowohl zur 
Frweiterung der Anschauungen über den Mechanismus der 
Phosphoreszenz als auch zum Studium des feineren Aufbaus 
der nachleuchtenden organischen Stoffe. Um sie auszunützen, 
muß das Gebiet exakter Forschung zugänglich gemacht werden 
und es scheint zunächst unerläßlich, eine genaue Analyse 
der hier auftretenden Erscheinungen vorzunehmen, unter 
Zuhilfenahme derjenigen Erfahrungen, die sich aus den Unter- 
suchungen über die Phosphoreszenz der Metalle bereits ergeben 
haben. 

Zweck vorliegender Arbeit war also zunächst, die Eigen- 
tiimlichkeiten der Borsäurephosphore bezüglich der Emission, 
Erregungsverteilung, Absorption und des Abklingens einer 
näheren Untersuchung zu unterziehen und zu versuchen, die 
Mannigfaltigkeit dieser Vorgänge, die infolge der Kompliziert- 
heit der hier in Betracht kommenden Moleküle auch selbst 
als ziemlich verwickelt sich ergeben, den bis jetzt in der Phos- 
phoreszenz vorliegenden Gesichtspunkten unterzuordnen und 
so ein Bild von den Vorgängen zu gewinnen. 

Hierbei haben sich die heute vorhandenen Kenntnisse, 
wie sie durch die Arbeiten Hrn. Lenards und seiner Mit- 


1) E. Tiede, Ber. Deutsch. chem. Ges. 58. S. 2214. 1920. E. Tiede 
und F. Büscher, a. a. O. S. 2210. 1920. E. Tiede und P. Wulff, 
a. a. O. 55. S. 588. 1922. 

Das Gebiet der Phosphore mit organischen Stoffen als Leucht- 
stoffen wurde von E.Wiedemann, Wied. Ann.84. S. 449. 1888 erschlossen, 
indem die Umwandlung der Fluoreszenz in Phosphoreszenz durch Ver- 
festigung des Lösungsmittels bewerkstelligt wurde. In dasselbe Gebiet 
gehören die Arbeiten von J. v. Kowalski, Phys. Zeitschr. 12. S. 956, 1911. 
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arbeiter!) an den einfacheren Verhältnissen der Metallphosphore 
gewonnen worden sind, als sehr geeigneter Wegweiser gezeigt, 
ohne den wohl ein Zurechtfinden hier schwer möglich gewesen 
wäre. Wir finden eine Reihe neuartiger Züge im Erscheinungs- 
bild der Phosphoreszenz und wir glauben dieselben von den 
hier angegebenen Gesichtspunkten aus übersichtlich dar- 
stellen zu können. 

Ausgangsstoffe. Zur Verfügung stand eine größere Menge 
Ausgangsmaterial zu 5 Phosphoren?), und zwar Phthalsäure- 
anhydrid in der Mischung 1 Teil Phth. zu 500 Teilen Borsäure, 
ferner Terephthalsäure (1:1000), Uranin (= Na-Fluoreszein) 
(1:3000), Naphthalsäureanhydrid (1:1000) und Phenanthren 
(1:100). Die Phosphore wurden in der von den Herren Tiede 
und Wulff angegebenen Weise?) durch vorsichtiges Erhitzen 
meist direkt in den zur Untersuchung notwendigen Gefäßen 
hergestellt, wobei sich unschwer auch dickere, fast klar durch- 
sichtige Schichten herstellen lassen. Wo es sich um vergleichende 
Messungen bei ein und derselben Phosphorart handelte, wurde 
eine größere Menge des Phosphors auf einmal hergestellt, in 
der Reibschale fein zerrieben und in der bei den Schwermetall- 
phosphoren gewohnten Weise in Pulverform untersucht. Durch 
das Pulverisieren wird hierbei, wie bereits von den Herren 
Tiede und Wulff festgestellt, die Intensität des Nachleuchtens 
nicht vermindert, wie dies bei den Erdalkaliphosphoren so 
deutlich auftritt, was man hier allerdings auf die ziemliche 
Weichheit des Materials zurückführen kann. Jedoch zeigt es 
sich auch, daß sowohl selbst die Einwirkung stärksten Druckes 
mittels der hydraulischen Presse als auch die Wirkung kräftiger 
Hammerschläge (welche beide Mittel bei Erdalkaliphosphoren 
starke Druckzerstörung ergaben), keine merkbare Verminderung 
der Intensität des Nachleuchtens hervorruft. Dies läßt darauf 
schließen, daß unter diesen Bedingungen keine Zerstörung 
der phosphoreszenzfähigen Bestandteile (Zentren) eintritt, und 
man muß annehmen, daß entweder diese Zentren nicht — wie 


1) Vgl. z. B. das Literaturverzeichnis bei P. Lenard, Über Aus. 
leuchtung und Tilgung der Phosphore durch Licht I, Sitzungsber. Heidel- 
berger Akad. 1917. A. 5. 8.3. 

2) Das Ausgangsmaterial ist in liebenswürdiger Weise von Hrn. 
Dr. E. Tiede dem Radiol. Institut zur Verfügung gestellt worden. 

3) a. a. O., 8. 595. 


=, 
= 
3 
& 
te 


614 R. Tomaschek. 


bei den Erdalkaliphosphoren — sperrig gebaut sind’) oder 
daß eine gewisse Deformation der Zentren infolge der Plasti- 
zität?) des Grundmaterials nur schr kurzd.uernd und im Mittel 
ohne Einfluß auf das Nachleuchten ist.) Daß der Bau der 
Zentren ein anderer sein muß als bei den Erdalkaliphosphoren, 
zeigt besonders auch der nur sehr geringe Einfluß der Tempe- 
ratur auf das Abklingen. Es wäre kein Anlaß, besondere, 
Energie isolierende Hohlräume um die Zentren anzunehmen. 


A. Untersuchung der Emission. 


Methode. Zur Erregung diente eine wassergekühlte Eisen- 
bogenlampe oder ein Lenardsches Zinkfunkenphosphoroskop.*) 
Die okulare Betrachtung geschah durch ein Kugelspektral- 
photometer®) mit in Wellenlängen geteilter Skala. Ergänzend 
wurden photographische Spektralaufnahmen ausgeführt, um 
auch das ultraviolette und ultrarote Gebiet in den Rahmen 
der Betrachtung ziehen zu können. Es wurde ein kleiner 
Quarzspektrograph mit Cornuschem Prisma bei Belichtung 
des Phoshpors im Phosphoroskop verwendet. Bei etwa vier 
Schlägen des Induktors in der Sekunde und ziemlich engem 
Spalt waren etwa 15—20 Minuten zu einer Aufnahme er- 
forderlich. Für die Aufnahmen im sichtbaren Gebiete wurden 
die Platten (Hauff-Ultra-Rapid) sensibilisiert.) Es zeigten 


1) P. Lenard, Elster- u. Geitel-Festschrift 1915. S. 669. Es ist 
übrigens kein Anlaß vorhanden, die Zentren im vorliegenden Falle als 
sehr groß anzunehmen, da das Nachleuchten nur von kurzer Dauer ist. 
Erwähnt sei aber, daß bei den Erdalkaliphosphoren selbst die Momentan- 
zentren druckzerstörbar sind, über deren Größe allerdings noch nichts 
bekannt ist. Vgl. H. Kuppenheim, Dissertat. Heidelberg 1922. 

2) Wie Hr. H. Kuppenheim, a. a. O., gezeigt hat, wirkt bei den 
Erdalkaliphosphoren allseitiger Druck nicht durckzerstörend. Es wäre 
möglich, daß bei den vorliegenden Phosphoren infolge der Weichheit 
des Grundmaterials keine scherenden Kräfte auftreten, sondern sich, 
wie in einer Flüssigkeit, allseitiger Druck ausbildet. 

3) Zur Stütze dieser Ansicht sei darauf hingewiesen, daß bei druck- 
zerstörten Erdalkaliphosphoren schon geringes Erwärmen weit unterhalb 
der Bereitungstemperatur zur Wiederherstellung genügt. 

4) W. Hausser, Ztschr. f. Instrumentkde. 80. S. 278. 1910. 

5) J.v. Kowalski, Phys. Ztschr. 15, S. 322. 1914. 

6) Als Sensibilisatoren dienten Pinachrom, Pinachromblau und 
Dieyanin (Höchst). Es sei hier darauf hingewiesen, daß infolge der nur 
selektiven spektralen Empfindlichkeitssteigerung durch die Sensibilisatoren 
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jedoch nur die Phthalsäureanhydrid- und Terephthalsäure- 
phosphore ein weiter ins Ultraviolett gehendes Nachleuchten, 
alle anderen Phosphore ergaben bloß die auch okular sichtbare 
Emission in den Grenzen von 650—400, was wohl auf die 
gegen das Ultraviolett hin sehr stark ansteigende Absorption 
der Phosphore (siehe später) zurückzuführen sein könnte. 
Um auch Aufnahmen bei höherer Temperatur machen zu 
können, wurde eine zum Phosphoroskop passende Heiz- 
vorrichtung!), bestehend aus einem auf einer dicken Asbest- 
unterlage vertikal stehenden, elektrisch heizbaren Nickelband, das 
durch Glimmer bedeckt ist verwendet. Gegen dieses kann ein auf 
einer Seite mit einem Quarzfenster verschlossener Aluminium- 
trog gepreßt werden. Die Vorrichtung läßt sich leicht mittels 
geeignet schmelzender Substanzen eichen und gestattet, eine 
beliebig hohe Temperatur dauernd konstant zu halten. Auch 
bei höheren "Temperaturen zeigte sich (mit den beiden oben 
erwähnten Ausnahmen) kein Auftreten von ultravioletter 
oder ultraroter Emission von merklicher Helligkeit. 

Die beobachteten Erscheinungen im einzelnen waren 


folgende. 

1. Phthalsäureanhydrid. Das Nachleuchten ist bei Zimmer- = 
temperatur hell blauviolett. Das Emissionsspektrum besteht 
aus breiten, verwaschenen Banden. Auf einem kontinuier- 


lichen, bei etwa 620 wu beginnenden, namentlich in Blau 
sehr hellen Untergrund treten — besonders im späteren Nach- 
leuchten -- zwei Banden nicht sehr deutlich hervor, eine 
violette 455—885 und eine grüne 545—500. Das Abklingen a 
beider Banden scheint ziemlich übereinstimmend zu erfolgen, 2 
denn es ist kein Farbwechsel während des Abklingens bemerkbar. Bs 
Die Banden wurden mittels des Kugelspektralphotometers bei = 
Erregung im Phosphoroskop während der Zeit von 0,04 bis a 
0,17 Sek. nach Erregung ausphotometriert. Die Temperatur 3 
des Vergleichslichts wurde mit einem optischen Pyrometer x 
bestimmt. Daraus ließ sich nach dem Wienschen Strahlungs- ; 


sich eine vollkommen getreue Wiedergabe, namentlich der Intensitäts- 
verteilung innerhalb der Banden, oft nicht über das ganze Spektrum 
bin erzielen läßt, weshalb okulare Beobachtung im sichtbaren Gebiete 


der Photographie vorzuziehen ist. 3 
1) Zu beziehen als Nebenapparat zum Funkenphosphoroskop durch 
Hrn. Eichler, Mechaniker des Physikal. Instituts in Heidelberg. 
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gesetz die relative Energie der Strahlung der einzelnen Banden 
berechnen. Es wurde zur Messung ein Intervall von 10 wu 
ausgeblendet. Es ergab sich, wenn man die Energie der 
Emission bei 525 un = 1 setzt, die der violetten bei 425 pu zu 1,4. 

Um zu untersuchen, ob die beiden Hauptemissionen tat- 
sächlich als verschiedene Banden im Sinne Hrn. Lenards 
aufzufassen sind und sich demgemäß bei Temperaturänderung 
verschieden verhalten, wurde die Emission bei verschiedenen 
Temperaturen untersucht. Okular läßt sich bei Temperatur- 
erhöhung kein merklicher Unterschied in der Farbe des Nach- 
leuchtens feststellen. Von -- 80° ab wird das Nachleuchten 
schwächer und ist bei -|- 1600 schon ganz kurz, bei etwa 
+ 165° ist der Phosphor geschmolzen und das Nachleuchten 
verschwunden. Die photometrische Untersuchung ergab jedoch 
daß bei + 100° die Intensität (gemessen unter den oben an- 
gegebenen Bedingungen!) der violetten Emission auf 0,14 der 
Intensität bei 200 die der grünen auf 0,25 gesunken war. 
Es ist jedoch nicht ohne weiteres gestattet, hieraus auf die 
Zugehörigkeit der verschiedenfarbigen Emissionen zu ver- 
schiedenen Zentrensorten zu schließen, vgl. S. 623. Bei tiefen 
Temperaturen bis — 170° ändert sich weder die Farbe des 
Nachleuchtens noch dessen Dauer in merklicher Weise. Auch 
das Emissionsspektrum zeigt keine wesentliche Veränderung 
und selbst bei der 'Temperatur der flüssigen Luft ist keine 
Verschärfung der Banden wahrnehmbar. 

2. Terephthalsäure. Die Emission und auch die sonstigen 
Kigenschaften dieser Phosphore sind fast übereinstimmend 
mit denen des Phthalsäureanhydrids, doch zeigen die ersteren 
ein helleres und dauerfideres Nachleuchten.”) Die Farbe des 


1) In dieser Verschiedenheit kann also auch noch eine Verschieden- 
heit der Abklingungsgeschwindigkeit enthalten sein. Vollkommenen Auf- 
schluß könnten hier nur Messungen der vollen Lichtsumme der einzelnen 
Spektralbezirke bei verschiedenen Temperaturen ergeben. Es ist aber 
wohl hierbei auch der Einfluß des kontinuierlichen Untergrundes nicht 
zu vernachlässigen. 

2) Über die Verwaschenheit der Banden bei Anwesenheit von 
Carboxylgruppen und den Einfluß der Stellung der Substituenten auf 
die Fluoreszenz vgl. H. Ley u. K. v. Engelhardt, Ztschr. phys. Chem. 
74. 8.7 u. 15. 1910, vgl. auch J. Stark, Prinzipien der Atomdynamik, 
I. 8.233. Leipzig 1911. Auch bei der „progressiven‘‘ Phosphoreszenz 
leuchten die Paraverbindungen am intensivsten und dauerndsten; vgl. 
J.v. Kowalski, Phys. Ztschr. 12. S. 959. 1911. 
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Nachleuchtens ist violett-blau. Im Spektrum treten über 
dem schwach bei etwa 610 uu beginnenden und sich mit 
wachsender Stärke gegen kürzere Wellen ausbreitenden kon- 
tinuierlichen Untergrund nur wenig zwei breite, verwaschene 
Banden hervor, eine violette 470-390 und eine grüne 545 bis 
490 uu. Die Energieverhältnisse (siehe oben) sind grün (525 un): 
violett (480 au) =1:1,4. 

Das Nachleuchten ist bei +140° nach Erregung noch 
sehr gut, nimmt dann zwischen 165—170° sehr rasch ab, 
wobei der Phosphor gleichzeitig zu erweichen und zu schmelzen 
beginnt, worauf das Nachleuchten verschwindet. Bei -+ 160° 
zeigte das Nachleuchten, verglichen mit einem Phosphor von 
-| 20° keinen wesentlichen Farbenunterschied, nur das letzte 
Nachleuchten erschien mehr grünlich. Dem entspricht auch 
die Intensitätsmessung. Bei + 100° war die Helligkeit des 
Nachleuchtens (im Phosphoroskop gemessen) im Grün auf 
0,78, im Violett auf 0,55 der Intensität bei Zimmertemperatur 
gesunken. Verglichen mit den Zahlen des Phthalsäureanhydrids 
kommt auch das dauerndere Nachleuchten der Terephthal- 
säure zum Ausdruck. Auch hier sind bei tiefer Temperatur 
bis zu — 170° die Banden noch sehr unscharf (obwohl es fast 
den Anschein hat, als ob sich eine Differenzierung der Maxima 
ausbilden wollte), und weder Dauer noch Farbe des Nach- 
leuchtens merklich geändert. 

3. Uranin. Zeigt stark weißliches blaugrünes Nachleuchten 
bei Zimmertemperatur. Sein Spektrum zeigt bereits den Über- 
gang von den verwaschenen Spektren, wie sie bei den beiden 
vorhergehenden Phosphoren beobachtet werden, zu dem später 
zu besprechenden Schmalbandentypus. Neben einem nicht 
weiter auflösbaren Untergrund, der, bei etwa 620 uu beginnend 
und von 595 an stärker werdend, bis ins Violett reicht, lassen 
sich drei Emissionsmaxima: 565—545, 520—505 und 485 —465 
aussondern. Die obere Temperaturgrenze dieser Phosphore 
liegt auffallend niedrig, bei + 90° ist bereits kein Nachleuchten 
mehr feststellbar. Bemerkenswert ist auch der — bereits 
von den Herren 'Tiede und Wulff beschriebene!) — Farb- 
wechsel des Phosphors bei tiefen Temperaturen, der sonst 
bei keinem der Phosphore beobachtet wurde. Bei etwa — 25° 


1) E. Tiede u. P. Wulff, a.a. ©. S. 591. 
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beginnt das Nachleuchten des kurzwelligen Teiles des Spektrums 
bereits sehr schwach zu werden, während der langwelligere 
Teil unverändert sein starkes Nachleuchten behält, ja eher 
mit fortschreitend tieferer Temperatur an Intensität zunimmt.!) 
Das dann rein gelbe Nachleuchten besteht aus einem breiten 
Band von 630—530 uu, welches Struktur zu haben scheint, 
die jedoch auch bei der Temperatur der flüssigen Luft noclı 
nicht genügend auflösbar ist. Über die weiteren hier noch 
vorliegenden Verhältnisse vgl. im folgenden, S. 624. 

Bemerkenswert ist bei diesem Phosphor auch das starke 
gelbgrüne Momentanleuchten, welches sehr an die Fluoreszenz 
wässeriger Uraninlösungen erinnert. Unabhängig von dem 
oberhalb 90° verschwindenden Dauerleuchten bleibt das 
Momentanleuchten auch oberhalb dieser Tt mperatur bestehen 
und ist selbst dann noch sehr merklich, wenn der Phosphor 
schon geschmolzen ist.) Der Momentanprozeß steht also 
hier in voller Analogie zum Fluoreszenzleuchten.?) 

4. Naphthalsäurcanhydrid. Das Nachleuchten ist rein 
gelb und gleicht dem des Uranins bei tiefen Temperaturen. 
Die Emission dieses Phosphors zeigt bereits schmale getrennte 
Banden, und zwar sind im Spektroskop neben einem schwachen, 
von etwa 640 wu an beginnenden Untergrund zwei sehr gut aus- 
gebildete, gegen das kurzwellige Ende recht scharf abfallende 
Banden bei (59%) —573 und (555)—530 un sichtbar. Es 


1) Vgl. dazu die Angabe von J. vy. Kowalski, daß bei der „pro- 
gressiven Phosphoreszenz‘‘ bei abnehmender Temperatur die längeren 
Wellen in der Emission vorherrschen, Compt. Rend. 151. S. 810. 1910. 
Vgl. auch J. Stark, Prirzipien der Atomdynamik, II. 8. 221, woselbst 
auch eine Deutung der Kowalskischen Beobachtungen gegeben ist; 
ferner P. Lenard, Ausleuchtung und Tilgung, I. v. IV., Sitzungsber. 
Heidelb. Akad. A.5. Abh.1917, S,und 11. Abh, 1918. S. 35, über den Einfluß 
der Wärmebewegung auf die Geschwindigkeit des rückkehrenden Elektrons. 

2) Auch bei den Erdalkaliphosphoren zeigt sich der m-Prozeß in 
weitgehendem Maße von der Temperatur unabhängig. Vgl. H. Kuppen- 
heim, a.a. 0. 

3) Mit Rücksicht auf die Verschiedenheit der ‘Temperatureigen- 
schaften und der Erregungsverteilung des d-Prozesses, der wahrscheinlich 
den Benzolring als Träger hat, und des gelbgrünen m-Leuchtens liegt es 
nahe, für letzteren andere Stellen im Molekül als maßgebend anzunehmen. 
Dem entspricht vollkommen die Anschauung von J. Stark, Prinzipien 
der Atomdynamik III. 8. 243. 1915, über die Zentren der gelbgrünen 
Fluoreszenz des Fluoreszeins. 
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scheinen Andeutungen einer weiteren Bande bei 510—495 
vorhanden zu sein. Die beiden Banden sind miteinander ge- 
koppelt. Das Verhältnis ihrer Intensitäten (gemessen wie 
oben angegeben) betrug bei 20° 580 un:540 pu =1,2:1; 
bei + 90° ist das Verhältnis der Intensitäten noch dasselbe: 
Die Messung ergab für 580 wu eine Abnahme auf 0,70, für 
540 wp auf 0,68 der Intensität bei 20°. Der Unterschied liegt 
vollkommen innerhalb der Versuchsfehler. Bei — 55° ist 
das Nachleuchten nicht wesentlich anders als bei Zimmer- 
temperatur. Die Banden sind etwas schmäler (etwa 20 up); 
im kurzwelligen Teile des Spektrums ist nur sehr schwaches 
Nachleuchten bemerkbar. Bei — 170° ist die Erscheinung 
nicht wesentlich geändert, der kontinuierliche Grund ist fast 
ganz verschwunden, wodurch die Banden deutlicher und enger 
erscheinen. Sie zeigen Struktur und es sind in jeder je zwei 
Maxima zu erkennen. Von 610 wu an steigend ist ein Maximum 
im Gebiet 605—593, dann weiter steigend eines bei 587 —573 
mit sehr steilem Abfall gegen das kurzwellige Ende. Die 
zweite Bande ist analog gebaut, das erste Maximum liegt 
zwischen 560—550, das zweite zwischen 545—530 mit steilem 
Abfall bei 530. 

Das schon bei Zimmertemperatur kurze Nachleuchten 
ist noch bei -+ 160° hell, wenn auch noch kürzer dauernd. 
Bei etwa 170° tritt unter Erweichung und Schmelzen plötzlich 
das Nachlassen des Nachleuchtens ein. Dies ist bei höherer 
Temperatur etwas mehr weißlich, infolge des Auftretens einer 
schwachen violetten Bande, deren Lage (Maximum bei etwa 430) 
wohl nur zufälligerweise mit dem Maximum des m-Leuchtens 
übereinstimmt. Dieses ist sehr hell und besteht aus einer 
violetten Bande bei 450-420 mit schwacher Fortsetzung bis 
ins Grün. Wie beim Uranin bleibt auch hier das Momentan- 
leuchten selbst dann noch bestehen, wenn der Phosphor ge- 
schmolzen ist.!) 

5. Phenanthren. Das Nachleuchten ist grün, das Spektrum 
ist ein typisches Schmalbandenspektrum, bestehend aus fünf 
Banden, deren Lage bei Zimmertemperatur 595-570, 552— 532, 


1) Es ist also auch bier Analogie des m-Prozesses mit der Fluoreszenz 
anzunehmen, vgl. 8.618, Anm. 3. Naphthalsäureanhydrid fluoresziert 
tatsächlich in Lösung (konzentierte Schwefelsäure) violett. Vgl.H. Kauff- 
mann, Fluoreszenz und chemische Konstitution, S. 37, Stuttgart 1906. 
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518—498, 477—460 und (445—425) ist. Letztere Bande ist 
sehr schwach. 

Die relative Energie der Banden ist (wie S. 615 angegeben 
gemessen) von den längeren zu den kürzeren Wellen fort- 
schreitend gleich 20:29:20:6,5. Die Banden funktionieren 
gemeinsam.!) Es nehmen z. B. bei Temperaturerhöhung alle 
in gleicher Weise an Intensität (gemessen in einem Bereich 
gleicher Dauer nach Erregung, vgl. oben) ab. Es beträgt 
bei 80° die Intensität des Nachleuchtens, verglichen mit der 
Intensität unter den gleichen Bedingungen bei 20°: 


kin pp Relative Intensität 
580 0,32 
546 0,32 
507 0,33 
468 0,30 


also innerhalb der Versuchsfehler für alle Banden gleich. 

Bei etwa 160° erfolgt ziemlich rasch das Aufhören des 
Nachleuchtens. Im geschmolzenen Zustande ist kein Nach- 
leuchten und auch kein m-Leuchten bemerkbar. Bei — 60° 
sind die Banden etwas schmäler, ungefähr 15 wu. Bei — 170° 
tritt der Bau der Banden deutlicher hervor; sie erweisen sich 
genau so wie beim Naphthalsäureanhydrid als nach längeren 
Wellen abschattiert, nach kurzen Wellen steil abfallend.?) 
Die Maxima lassen sich genauer ausmessen als bei Zimmer- 
temperatur und ergeben die Werte: 575—537 — 500 —463— (430). 
Es scheint eine kleine Verschiebung der Banden nach Violett 
bei tiefen Temperaturen vorhanden zu sein.*) Die Bande 
425—445 ist deutlicher als bei Zimmertemperatur.) Man 
hat den Eindruck, als ob sich die Banden in viel schmalere 
Bestandteile auflösen ließen, doch ist die Aufspaltung noch 
immer nicht genügend. Nur bei den beiden violetten Banden 

1) Vgl. auch 8. 632 über monochromatische Erregung. 

2) Auch die Fluoreszenzbanden des Phenanthrens in alkoholischer 
Lösung zeigen diese Form. Vgl. E.Dickson, Ztschr. wiss. Photogr. 
10. S.191. 1912. Ebenso die Spektren, welche bei Bestrahlung mit 
Kathodenstrahlen nach Goldstein beim Phenanthren auftreten. Vgl. 
O0. Fischer, Ztschr. wiss. Photogr. 6. 8. 309. 1908. 

3) Diese Lagen der Maxima sind, als am wenigsten durch äußere 
Einflüsse gestört, den späteren Betrachtungen zugrunde gelegt. 

4) Dies ist wohl der Fall infolge der allgemein etwas größeren Auf- 
speicherung und des Verschwindens des kontinuierlichen Untergrundes 
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waren Anzeichen einer Zweiteilung ähnlich dem Naphthal- 
säureanhydrid bemerkbar. 

Das Spektrum dieser Phosphore ähnelt sehr dem Fluores- 
zenzspektrum des dampfförmigen Phenanthrens!), welches eben- 
falls aus vier schmalen Banden besteht, deren Lage 482— 
408—388— 372 ist.) Die Bande bei 432 fällt mit der be- 
treffenden Bande des Borsäurephosphors zusammen. Trägt 
man die Schwingungszahlen der Banden als Ordinate, ihre 
Stellenzahl als Abszisse zuf, wobei man die Koinzidenz der 
Bande 432 benutzt, so erhält man an- 
nähernd eine (Gerade, vgl. Fig.1. Eine 
weitere Stütze für die Zusammengehörig- yg 
keit dieser Spektren ergibt sich aus den 
Beobachtungen an dem durch Kathoden- 
strahlen erregten Spektrum des Phen- 26005 


anthrens nach Goldstein.?) Es besteht - 
aus folgenden Banden‘): 2400+ 
(645,0—586,5 —573,0 —556,5) 
—539,5—462—434—411. 

Mit dem Dampffluoreszenzspektrum a / 
stimmen überein die Banden 434 und 411, — zap} 


mit dem Borsäurephosphoreszenzspek- 
trum die Banden 573—539 — 462 —434. 
Doch sind die Helligkeitsverhältnisse 
bei der Kathodenstrahllumineszenz 1790-77 
andere, indem die kurzwelligen Banden Sa 

bei weitem an Intensität überwiegen. Fig. 1. 

Auf diese Unterschiede in den Intensitätsverhältnissen ist 
wohl auch das Fehlen der bei den vorliegenden Phosphoren 
beobachteten Bande bei 500 uu im Kathodenlumineszenz- 
spektrum zurückzuführen. Die bei den Borsäurephosphoren 
nicht beobachtete Bande bei 556,5 ist auch im Kathoden- 
lumineszenzspektrum nur sehr schwach; die Banden 586,5 
und 645 verschwinden bei den Borsäurephosphoren wohl im 
kontinuierlichen Untergrund. 


1) T. 8. Elston, Astrophys. Journ. 25. 8. 155. 1907. 
2) Gemessen an den bei Elston, a. a. O., wiedergegebenen Photo- 
grammen. 
3) E. Goldstein, Verh. d. D. Phys. Ges. 1904. S. 156 u. 185. 
4) O. Fischer, Ztschr. f. wiss. Photogr. 6. S. 319. 1908. 
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Es ist bemerkenswert, daß sich die Spektren der Dampf- 
fluoreszenz und der Borsäurephosphoreszenz durch Multiplikation 
der Wellenlängen mit einem konstanten Faktor (entsprechend 
einer anderen Dielektrizitätskonstante der Umgebung!) nicht 
zur Koinzidenz bringen lassen. Diese auch bei den Erdalkali- 
phosphoren für die Emissionsbanden nur angenähert gültige 
Beziehung scheint im vorliegenden Falle überhaupt nicht 
anwendbar zu sein. Dies läßt?) darauf schließen, daß es sich 
hier um Elektronenbahnen handelt, deren Kraftfelder zum 
überwiegenden Teile im Inneren des Moleküls verlaufen, 
noch mehr als dies bei den Metallatomen der bisher unter- 
suchten Schwermetallphosphore der Fall ist.) Dies stünde 
auch in Übereinstimmung mit der relativen Schmalheit der 
Banden.*) 

Dieses Ergebnis im Verein mit dem weiter unten behan- 
delten der Gleichheit der Erregungsverteilungen fiir die einzelnen 
Teilbanden scheint eine wesentliche Stütze für Hrn. Lenards 
Anschauung von einem Zwischenmechanismus zwischen der 
Rückkehr des bei der Erregung entwichenen Elektrons und 
der Emission des Phosphoreszenzlichtes®) zu sein; wobei man 


1) P. Lenard, Ann. d. Phys. 31. S. 661. 1910. F. Schmidt, Ann. 
d. Phys. 64. S. 713. 1921. 

2) Man wird kaum annehmen können, daß es sich bei der Phos- 
phoreszenz überhaupt um ganz andere Moleküle handelt als bei der 
Dampffluoreszenz, etwa komplexe Verbindungen mit Borsäure (wobei 
man obiges Zutreffen als ganz zufällig ansehen müßte und wogegen auch 
die Übereinstimmung mit dem Kathodenlumineszenzspektrum spricht). 

3) Eine bloß lockere Verbindung mit der umgebenden Borsäure 
würde das Spektrum kaum ändern. Vgl. J. Stark, Prinzipien der Atom- 
dynamik. II. S. 130. Leipzig 1911. 

4) Es entspräche dies auch der Anschauung von J. Stark (a. a. O. 
III. 8. 232. Leipzig 1915), daß Fluoreszenz nur dann in merklichem Be- 
trage zu erwarten ist, wenn der Vorgang während des Ablaufes keinen 
zu großen äußeren Störungen ausgesetzt ist, sei es durch enge Bindung 
des Emissionselektrons in dem für die Emission in Betracht kommenden 
Teile des Moleküls oder durch Abschirmung der äußeren Einflüsse durch 
günstige Konfiguration des Molekiils. Die schwersten Atome nähern 
sich wohl in ihrer Kompliziertheit und Geschütztheit der Kraftfelder 
den bei den organischen Stoffen vorliegenden Verhältnissen, und es 
scheint nicht aussichtslos, ähnliche Betrachtungen z. B. auf die Fluoreszenz. 
der Uransalze zu übertragen. 

5) P. Lenard, Ausleuchtung und Tilgung. I. a. a. O. S. 9. Anm. 9. 
Die Lichtemission bei Rückkehr eines Elektrons ist die Umkehrung der 
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sich vorzustellen hätte, daß das zurückkehrende Elektron 
nur die Energie für den Leuchtvorgang liefert, der dann durch 
die besonderen Verhältnisse, unter denen sich die Emissions- 
elektronen befinden, bestimmt wird.) Da diese Vorgänge 
nach den vorherigen Ergebnissen alle ganz im Inneren der 
phosphoreszenzfähigen Moleküle ablaufen müssen und da 
dies Innere bei einem so umfangreichen Gebäude, wie dies 
die hier in Betracht kommenden Moleküle sind, wesentlich 
mehr Möglichkeiten zuläßt, als dies bei den einzelnen Atomen 
der Metallphosphore der Fall ist, ist auch die erweiterte Mannig- 
faltigkeit der Erscheinungen, die wir hier fanden, verständlich. 
Ihre Deutung wird durch ein Eingehen auf den Bau der 
phosphoreszenzfähigen Moleküle möglich sein müssen. 

Der Zusammenhang der Teilbanden. Aus den angegebenen 
Beobachtungen folgt, daß zwei Spektraltypen zu unterscheiden 
sind, der erste weist verwaschene Banden auf (Phthalsiure- 
anhydrid, Terephthalsäure), der zweite schmale, gut begrenzte 
Banden (Naphthalsäureanhydrid, Phenanthren), dazwischen 


lichtelektrischen Wirkung. Über die Anhaltspunkte für die Annahme 
eines Zwischenmechanismus vgl. P. Lenard, Quantitatives über Kathoden- 
strahlen. S. 188. Heidelberg 1918. 

1) Unter diesem Gesichtspunkt lassen sich aus obiger Beziehung 
interessante Schlüsse ziehen. Wie sich beim Uranin und Naphthalsäure- 
anhydrid zeigte, treten erst bei einer gewissen höheren Temperatur die 
kurzwelligen Glieder einer Bandengruppe in der Emission auf, vgl. den 
folgenden Abschnitt), d. h. das durch das zurückkehrende lichtelektrische 
Elektron angeregte Emissionselektron kann nun neben der auch bei tiefer 
Temperatur vorhandenen Emission die violette Bande emittieren. Man 
kann dies auf eine bei diesen Temperaturen einsetzende umkehrbare 
Umlagerung im Inneren des Moleküls zurückführen, welche Vorstellung 
jedoch einige Schwierigkeit besitzt, da die übrige langwellige Emission 
trotz des Auftauchens der violetten Bande in ihrem Aussehen unverändert 
bleibt. Eine andere, sich den neueren Anschauungen anschließende 
Vorstellung wäre die, daß infolge der thermischen Ausdehnung des Materials 
sich von diesen Temperaturen an nun auch die zu den kurzwelligen Emis- 
sionen gehörigen äußeren Bahnen der Emissionselektronen ausbilden 
können. Ebenso sind beim Phenanthren in Dampfform, wo den Mole- 
külen genügend Raum zur Verfügung steht, die kurzwelligen Banden 
ausgebildet. Die äußersten Bahnen können sich nur sehr schwer aus- 
bilden (vgl. den Fall bei den äußersten Gliedern der Balmerserie), könnten 
aber wohl in der Absorption auftreten. In dieser Weise könnte man das 
gerade bei den Phenanthrenphosphoren sehr schön ausgebildete Ab- 
sorptionsspektrum (vgl. 8. 638) deuten. 
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sind Übergänge feststellbar (Uranin). Bei allen fünf hier 
untersuchten Phosphoren ist die Vermutung nicht von der 
Hand zu weisen, daß es sich nur um die durch die Verwaschen- 
heit oder das Ausbleiben einzelner Teilbanden (vgl. die De- 
finition 8. 627) verschiedene Ausbildung einer und derselben 
Bandengruppe handelt, wie auch ein Vergleich der Wellen- 
längen der Emissionsbanden lehrt. Um hieraus jedoch weitere 
Schlüsse ziehen zu können, ist wohl noch die darauf gerichtete 
systematische Untersuchung einer größeren Anzahl geeignet 
konstituierter organischer Stoffe notwendig. 

Es ist ferner interessant, festzustellen, daß die einzelnen 
Teilbanden des Dauerleuchtens miteinander gekoppelt sind, 
so daß sie einen ganzen zusammengehörigen Komplex bilden, 
sobald es sich um Wirkungen handelt, die von den auf- 
gespeicherten äußeren Elektronen herrühren oder, anders 
ausgedrückt, daß der ganze Bandenkomplex ein und demselben 
Zentrum angehört, und daß also nicht etwa wie bei den Erd- 
alkaliphosphoren zu verschiedenfarbigen Banden auch ver- 
schiedene Zentren der Aufspeicherung gehören. Dafür sprechen 
z. B. die Gleichheit der Beeinflussung der einzelnen Teilbanden 
bei Phenanthren- und Naphthalsäure durch die Temperatur 
und namentlich die Gleichheit der Erregungsverteilungen.’) 
Besonders anschaulich wird dies aber durch eine Beobachtung 
gekennzeichnet, die zunächst der oben aufgestellten Annahme 
zu widersprechen scheint: 

Nimmt man (etwa in einem Aluminiumschiffchen) einen 
Uraninphosphor, der vorher auf — 70° abgekühlt ist und 
bei dieser Temperatur erregt ist, kurz nach Erregung, wobei 
er ein helles, gelbes Nachleuchten ausstrahlt, aus dem Kälte- 
bade und legt ihn auf ein erhitztes Blech, so geht nach einigen 
Augenblicken das gelbe Nachleuchten in Blaugrün über. Im 
Spektroskop sieht man, während der Temperatursteigerung, 
daß zunächst die gelbrote Bande leuchtet, dann erscheint 
die violette und schwach die grüne Bande neben der gelb- 
roten, letztere nimmt schließlich im Vergleich stark an Inten- 
sität ab, und die grüne und violette Bande sind zuletzt am 
besten sichtbar. Man könnte dies in der bei den Erdalkali- 
phosphoren gewohnten Weise so auffassen, daß die violette 
Bande sich unterhalb etwa — 20° im unteren Momentan- 


1) Vgl. 8. 632. 
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zustande befindet und bei Temperaturerhöhung zum Nach- 
leuchten gelangt. Daß jedoch diese Deutung nicht zutreffend 
ist, wobei auch die Gleichheit der Erregungsverteilung sehr 
auffallend wäre, zeigt folgender Versuch: 


Erregt mai den Phosphor, wie vorher beschrieben, bei 
tiefer Temperatur und läßt ihn bei dieser Temperatur ab- 
klingen, so zeigt er bis zur letzten Sichtbarkeit ein rein gelbes 
Nachleuchten. Nimmt man nun den Phosphor aus dem 
Kältebad und erwärmt ihn rasch, wie vorher angegeben, so 
tritt kein Aufleuchten mehr auf. Macht man den Versuch 
in verschiedenen Stadien des Nachleuchtens, so ist das blau- 
grüne Aufleuchten okular beurteilt immer nur so stark, als 
nach dem verbliebenen Rest der Lichtsumme der gelbroten 
Bande zu erwarten ist. Dieselben Versuche wurden auch, 
um den unteren Momentanzustand der violetten Bande, wenn 
er tatsächlich vorhanden sein sollte, vollkommen sicher zu 
erreichen, mit flüssiger Luft mit demselben Ergebnis wiederholt. 

Es sind also nicht eigene Zentren vorhanden, welche 
das zur Emission der violetten Bande gehörige Aufspeicherungs- 
elektron festhalten, sondern man muß gemäß den oben ent- 
wickelten Vorstellungen annehmen, daß je nach den Temperatur- 
bedingungen ein und dasselbe zurückkehrende Elektron in 
demselben Leuchtzentrum eine verschiedenfarbige Emission 
auslöst.?) 2) 


Zusammenfassender Vergleich mit der Emission der Erd- 
alkaliphosphore. Die vorliegenden Betrachtungen haben gezeigt, 
daß in der Emission gewisse Abweichungen von den bis jetzt 
an Metallphosphoren gemachten Beobachtungen bestehen. Bei 
der Emission der Metallphosphore hat sich ergeben, daß die 
dabei auftretenden diffusen Banden sich zusammenfassen 
lassen in Wellenlängenkomplexe, die gemeinsame Erregungs- 
verteilung und gemeinsame Temperatureigenschaften haben. 


1) Es mahnt dies im Falle der Borsäurephosphore zu besonderer 
Vorsicht bei Lichtsummenmessungen, da dann die lichtelektrisch ge- 
messene Lichtsumme nicht ohne weiteres definiert ist. 

2) Es hat den Anschein, als ob der Wechsel zwischen gelber und 
violetter Emission Schwankungen zeigte je nach der Vorgeschichte des 
Phosphors. Ob hier ein Zusammenhang mit den von E, Goldstein 
(Phys. Ztschr. 18. S. 577. 1912) festgestellten Veränderungen vorhanden 
vorhanden ist, soll hier nicht weiter untersucht werden. 

Annalen der Physik. 1V. Folge. 67. 41 


za) 
eg 

] 

% 

| = 

= 

. 


626 R. Tomaschek. 


Es war dies einer der wesentlichen Fortschritte, durch die 
Hr. Lenard die Klärung der Phosphoreszenzerscheinungen 
einleitete. Bei jedem der Metallphosphore treten im all- 
gemeinen mehrere solcher Banden ins Spiel, die sich aber 
durch geeignete Präparation und ihre Verschiedenheit in den 
oben angeführten Eigenschaften trennen lassen. Obige De- 
finition der Phosphoreszenzbanden läßt sich nicht ohne weiteres 
auf die Kohlenstoffverbindungsphosphore übertragen. Man 
muß hier vielmehr einen ganzen Bandenkomplex mit gemein- 
samer Erregungsverteilung (also z. B. beim Phenanthren alle 
fünf Teilbanden) als ‚Phosphoreszenzbande“ im Sinne der 
Metallphosphore auffassen, wobei jedoch zu beachten ist, daß 
nicht stets alle Glieder einer solehen komplexen Phosphoreszenz- 
bande vorhanden zu sein brauchen, sondern je nach der Tem- 
peratur manchmal verschieden stark ausgebildet sind. Bei 
den Kohlenstoffverbindungsphosphoren tritt jedoch meist nur 
ein einziger solcher Bandenkomplex auf, so daß sie in dieser 
Hinsicht einfacher sind als die Metallphosphore. Beispiele 
für das Auftreten verschiedener Banden bei ein und demselben 
Phosphor wären im vorliegenden nur die m-Banden des Uranins 
und des Naphthalsäureanhydrids, für welche wir wohl eine 
andere Stelle des Moleküls als für die d-Bande als Emissions- 
quelle anzunehmen haben.!) 

Die Berechtigung zu obiger Anwendung der Definition 
der Phosphoreszenzbande ergibt sich aus der Verfolgung der 
Vorstellungen, die sich aus der Untersuchung der Metall- 
phosphore entwickelt und zur Zentrenvorstellung geführt 
haben. Demgemäß ist als Emissionsquelle einer Phosphoreszenz- 
bande ein Metallatom anzusehen, welches in einer bestimmten 
Weise an seine Umgebung gebunden ist, und dessen Emissions- 
elektronen durch die rückkehrenden Aufspeicherungselektronen 
zur Emission der Phosphoreszenzbande erregt werden, welche 
sich infolge der äußeren Einflüsse als diffuse Bande ergibt. 
Die Eigenschaften einer solchen Bande sind charakteristisch 
für jedes Metallatom und selbst in verschiedenem Grund- 
material lassen sich die dann auftretenden Banden aufeinander 
reduzieren. Ist die Art der Bindung des Metallatoms an seine 
Umgebung eine andere (sind z. B. vielleicht zwei Metallatome 


1) Vgl. S. 618, Anm. 3 und $. 619, Anm. 1, über die Anschauungen 
Starks über die Zentren der sichtbaren Fluoreszenzemission dieser Stoffe. 
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in einem Zentrum vorhanden), so wird eine andere Bande 
mit anderen charakteristischen Temperatur- und Erregungs- 
eigenschaften emittiert. 

Die bei den Erdalkaliphosphoren einge. ührte Definition 
der Bande hat das Besondere, daß zu jeder solehen Bande 
eine besondere Zentrenart als Emissionsquelle gehört, was 
bei allen Phosphoren bisher vollkommen bewährt gefunden 
ist. Eben hiernach haben wir bei den hier studierten Kohlen- 
stoffverbindungsphosphoren als Quelle der gesamten d-Emission 
ein und dasselbe ganze organische Molekül oder einen charak- 
teristischen Bestandteil desselben zu betrachten!) (vielleicht 
den Benzolkern). Das zurückkehrende Elektron erregt auch 
hier die Emissionselektronen, wobei die Emission jedoch, da 
infolge des komplizierten Baues die Kraftfelder selbst kom- 
plizierter, aber auch unter Umständen geschützter sind, nicht 
aus einer diffusen Bande, sondern aus mehreren mehr oder 
weniger scharfen Teilbanden bestehen, je nach den Möglich- 
keiten, die dem Emissionselektron zur Verfügung stehen?), 
wobei diese je nach der Temperatur verschieden ausgebildet 
sein können. 

Es soll also im vorliegenden unter ,,Phosphoreszenzbande“ 
oder kurz „Bande“ stets ein ganzer zusammengehöriger Banden- 
komplex bezeichnet werden, der durch gemeinsame Erregungs- 
verteilung ausgezeichnet ist. Als „Teilbande‘‘ bezeichnen wir 
eine meist eng begrenzte Wellenlängengruppe, die jedoch nur 
gekoppelt mit anderen analogen Wellenlängengruppen auftritt, 
wobei alle diese Gruppen durch eine gemeinsame Erregungs- 
verteilung miteinander verbunden sind. 

Ausleuchtung und langwellige Tilgung. Wie schon die 
Herren Tiede und Wulff festgestellt haben®), ist es sehr 
auffallend, daß die Dauer und Intensität des Nachleuchtens 


1) Man könnte demgemäß in gewissem Sinne die Metallphosphore 
als ,,Atomphosphore“, die organischen Phosphore als „Molekülphosphore“ 
bezeichnen. 

2) Bei den seltenen Erden scheinen analog den hier auftretenden 
geschützten innermolekularen Feldern ähnliche geschützte inneratomare 
Felder für die Phosphoreszenz in Betracht zu kommen, was zu ähnlichen 
Erscheinungen in der Emission führt wie eine bereits seit längerer Zeit 
im Gange befindliche Untersuchung nahelegt. Es wirft dies ein besonderes 
Licht auf den Bau der Atome der seltenen Erden. 

3) E. Tiede u. P. Wulff, a. a. O. S. 590. 

41* 
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durch Temperaturänderung nur sehr wenig beeinflußt wird, 
im Gegensatz zu den Schwermetallphosphoren. Die Dauer 
und Helligkeit des Nachleuchtens bei der Temperatur der 
flüssigen Luft ist nicht wesentlich verschieden von der bei 
Zimmertemperatur und auch sehr rasches Erwärmen des bei 
tiefer Temperatur erregten Phosphors ruft kein Aufleuchten 
oder eine wesentliche Veränderung des Abklingungsvorgangs 
hervor. Im Zusammenhang hiermit steht wohl, daß Aus- 
leuchtung oder langwellige Tilgung in dem bei den Metall- 
phosphoren gewohnten Maße bei keinem der vorliegenden 
Phosphore festgestellt werden konnten.!) Die Versuche wurden 
mit einer Kohlenbogenlampe von 220 Volt x 50 Weber, deren 
Lieht durch ein Rotfilter filtriert und durch eine Linse kon- 
zentriert war, vorgenommen. Unter diesen Bedingungen war 
die Ausleuchtung und langwellige Tilgung an einem CaBis- 
Phosphor sehr stark zu beobachten, die Borsäurephosphore 


jedoch zeigten keine merkliche Beeinflussung.?) 


Das Fehlen der Ausleuchtung wird erklärbar durch die 
nur wenig verschiedene Dauer der Zentren (vgl. die Abklingung 
weiter unten) und wahrscheinlich auch durch den Mangel 
besonderer Temperaturerhöhung der Zentren, für welche schon 
infolge des Fehlens der Druckzerstörung keine Energie iso- 
lierenden Hohlräume angenommen werden mußten. Das 
hier beobachtete Fehlen der langwelligen Tilgung, welche 
nach Hrn. Lenard als Resonanzvorgang des polarisierten 
Paares aufzufassen ist, könnte vielleicht dadurch erklärt werden, 
daß die Resonanz infolge der Größe dieser Moleküle bei noch 
längeren Wellen als von dem angewendeten Glasfilter durch- 
gelassen werden, liegt. 

Über die Zerstörung der Phosphore durch Licht. Im Laufe 
der Versuche, namentlich bei den Intensitätsmessungen, zeigte 
sich, daß die Intensität des Nachleuchtens bei sehr starker 
Bestrahlung merklich abnimmt unter gleichzeitiger Verfärbung 
der Phosphore*), die aber von der Natur der eingebetteten 


1) Vgl. P. Lenard, Über Ausleuchtung und Tilgung, Sitzungsber. 
Heidelb. Akad. 1917, 5. u. 7. Abh. 1918; 8. u. 11. Abh. 

2) Es scheinen nur Andeutungen einer ganz schwachen Ausleuchtung 
vorhanden zu sein. 

3) Über den Einfluß des Lichtes bei Zinksulfidphosphoren vgl. 
P. Lenard, Über Lichtsummen bei Phosphoren, Sitzungsber. Heidelb. 
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organischen Substanz abhängt.!) Die zu den Versuchen hier- 
über meist benutzten, weil empfindlichsten, Phenanthren- 
phosphore zeigten eine grüne Verfärbung nach Bestrahlung. 
Durch Erwärmen bis fast zum Schmelzpunkt des Phosphors 
(etwa 150°) kann man die Färbung sofort zum Verschwinden 
bringen und die frühere Phosphoreszenzfähigkeit wieder her- 
stellen. Es schien von Interesse, namentlich um die früher 
angeführten Intensitätsmessungen einwandfrei durchführen zu 
können, den Abfall der Intensität mit der Zeit der Bestrahlung 
festzustellen. Der Phosphor befand sich dabei im Phosphoro- 
skop in einem mit einer Quarzplatte verschlossenen Aluminium- 
troge in homogener, durch direktes Schmelzen im Trog er- 
zeugten Schichte in etwa 1 cm Abstand von den Zinkfunken, 
deren Schlagweite 7 mm betrug, und die von einem Induktor 
von 12 Volt Primärspannung und 0,15 Ohm. innerem Wider- 
stand der Primärwicklung unter Parallelschaltung von zwei 
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Leidener Flaschen gespeist wurden. Die Zahl der Schläge 
in der Sekunde betrug vier. Die Intensität des Nachleuchtens 
wurde, wie $. 615 angegeben, gemessen. Fig. 2 zeigt zwei 
auf diese Weise erhaltene Kurven der Intensitätsabnahme. 
Kurve 1 gilt für eine etwa 1 mm dicke, etwas trübe Schicht 
eines Phenanthrenphosphors und die Bande 546 uu desselben. 
Eine zu verschiedener Zeit und an einem anderen Präparat 
gemessene Kurve für die violette Bande dieses Phosphors 
ergab innerhalb der Fehlergrenzen denselben Verlauf. Daß 


Akad. 1912. A. 5. 8.19; W. Hausser, Dissert. Heidelb. 1913, 8.9; 
R. Tomaschek, Ann. d. Phys. 65. S. 195. 1921; P. Lenard, Ann. d. 
Phys. 68. 1922; bei Erdalkaliphosphoren ist die Erscheinung zweifel- 
haft. Vgl. W. Hausser, a.a. 0. 8.8. 

1) Vgl. Tab. 1, S. 631. 
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der Abfall der Kurve 1 nahezu geradlinig erfolgt, ist‘ wohl 
dadurch zu erklären, daß diese dieken Schichten von dem 
Phosphoreszenz erregenden Lichte zunächst nicht voll durch- 
strahlt werden.) Da nun durch die Bestrahlung die Ab- 
sorption des Phosphors geändert wird, wie schon okular aus 
der Verfärbung bemerkbar ist und wie auch photographisch 
für die Absorptionsgebiete im Ultraviolett festgestellt wurde 
(die Phosphore werden in diesen Gebieten infolge der Licht- 
zerstörung relativ durchsichtiger?), steigt nach einiger Zeit 
für die tiefer gelegenen Zentren die Intensität des erregenden 
Lichtes, wodurch namentlich der erste Abfall der Intensität 
des Nachleuchtens verzögert wird. In Übereinstimmung hiermit 
zeigt Kurve II, welche an einer dünnen (etwa 0,1 mm) klar 
durchsichtigen Schichte in bloß etwa 4 mm Entfernung von 
der Funkenstrecke ohne Quarzfenster gemessen ist, einen 
anfangs deutlich steileren Abfall. Die Wirkung scheint sich 
allmählich einem Grenzwerte zu nähern. 

Da in der Nähe der Funken immer Ozongeruch merklich 
war, wurde eingehend geprüft, ob die Abnahme nicht einer 
Zerstörung des Phosphors durch Ozon zuzuschreiben wäre. 
Es wurden mehrere Wege eingeschlagen. Der Phosphor wurde 
einem Strome ozonisierter Luft aus einer Ozonréhre direkt 
ausgesetzt. Es zeigte sich nach 20 Minuten langer Einwirkung 
keine Verfirbung und keine nachweisbare Intensitäts- 
veränderung. Ferner wurde ein Phosphor etwa 10 cm von 
einer in einem Gehäuse brennenden Quarzlampe zur Hälfte 
bestrahlen gelassen, während die andere Hälfte durch ein 
etwa 4cm von der Phosphoroberfläche entferntes Karton- 
blatt — so daß die ozonisierte Luft die ganze Phosphorober- 
fläche gleichmäßig bestreichen konnte — vor den direkten 
Strahlen geschützt war. Nach halbstündiger Belichtung zeigte 
sich die bestrahlte Fläche gegenüber der beschatteten merklich 
in der Intensität ihres Nachleuchtens herabgesetzt und war 
verfärbt. Ferner wurden Abnahmekurven nach Art der Fig. 2 
mit Dunkelpausen (durch Abschirmen des Lichtes des Funkens) 
aufgenommen, wobei sich zeigte, daß während der Dunkel- 
paus> keine Abnahme stattfand. Vollkommen beweisend ist 


1) Uber die Grenzdicke bei pulverförmiger Verteilung vgl. 8. €43. 
2) Man kann dies als Abnahme der erregenden Absorption, also 
Zentrenzerstörung, deuten. 
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jedoch der Versuch, die spektrale Verteilung der Licht- 


zerstörung festzustellen, den Hr. 


Lenard ausgeführt hat. 


Durch Benutzung des zu solchen Zwecken von Hrn. Lenard be- 
sonders konstruierten, sehr lichtstarken Spektralapparats wurde 
ich in den Stand gesetzt, diese Versuche vorteilhaft fortzusetzen. 
Es wurde hierbei das Spektrum einer Quarzquecksilberamalgam- 
lampe auf dem in einem Aluminiumschiffchen in durchsichtiger 
homogener Schichte ausgebreiteten Phosphor aufgefangen. 
Die Ergebnisse sind in Tab. 1 dargestellt. 


Tabelle 
ch | 
177 | Zerstörung | | Vertrbung | Wirkung 
Phen- u. 404 
anthren | 366 schwach 7 
310 gut sehr stark 
265 gut deutlich 
254 gut deutlich gelbgrün | stark 
Uranin | 435 | sehr stark 6 
404 sehr stark 0 
| 366 gut | 9 
| 310 gut schwach 
265 gut sehr stark 
254 gut sehr stark rotbraun | gut 
Naphthal- 435 u. 404! 
siure- | 366 sehr stark |sehr schwach 
anhydrid | 310 gut schwach 
| 265 gut deutlich 
\ 254 gut deutlich braun gering 
Tere- ass 6 
phihal- | 366 6 
siure | 310 deutlich deutlich 
265 deutlich |stark 
254 deutlich stark rotviolett | merklich 


Man sieht, namentlich bei Uranin und Naphthalsäure- 
anhydrid, daß die Zerstörung eine ganz andere spektrale Ver- 
teilung besitzt als die Erregungsverteilung (vgl. das folgende 
Kapitel). So liegt das Hauptmaximum der Erregung (= Stelle 
des hellsten Nachleuchtens) bei Uranin etwa bei 435 uu; an 
dieser Stelle ist jedoch gar keine Lichtzerstörung feststellbar.!) 


1) Mit der sehr weit im Ultraviolett liegenden Verteilung der Licht- 


zerstörung bei den Uraninphosphoren ist im Einklang, daß ein monate- 
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Diese Ergebnisse sind ein starker Gegenbeweis gegen die 
Anschauung, daß die Umsetzung der organischen Moleküle 
mit dem Nachleuchten in ursächlichem Zusammenhang stehe, 
eine Anschauung, die in letzter Zeit namentlich von Herrn 
J. Perrin’) vertreten wurde. 


B. Erregungsverteilung. 


Von besonderem Interesse war die Festlegung der Er- 
regungsverteilungen, d.h. derjenigen Wellenlängenkomplexe, 
die vorzugsweise das Nachleuchten zu erregen imstande sind. 
Es ergab sich, daß die Erregungsverteilung für einen jeden 
Bandenkomplex, z. B. die vier Phenanthrenbanden oder für 
die gelbe und violette Bande des Uraninphosphors dieselbe 
ist. Dies wurde im Falle des Phenanthrens noch besonders 
geprüft, indem monochromatische Erregung mit Quecksilber- 
licht versucht wurde. Sowohl bei Erregung mit der Linie 
365,4 als auch 313 und 258,6 wu erschienen immer alle vier 
Banden gleichzeitig und soweit sich okular feststellen läßt, 
auch mit derselben relativen Helligkeit. Die sich hieraus 
ergebenden Schlüsse wurden bereits §. 624 gezogen. Die 
Erregungsverteilung der Momentanbanden weicht von der der 
Dauerbanden ab, wie ja auch erstere in bezug auf ihr Tem- 
peraturverhalten ganz andere Eigenschaften zeigen. 

Die Methode der Untersuchung war die gleiche wie bereits 
an anderem Orte?) beschrieben.*) Die Phosphore waren meist 
in den Schiffchen selbst durch Schmelzen hergestellt. Die 
Ergebnisse im einzelnen waren folgende: 


Phthalsäureanhydrid. Die Erregungsverteilung der beiden 
untersuchten Phthalsäuren zeigt nur wenig ausgeprägte Maxima. 


lang in einem verschlossenen Quarzgefäß dem Sonnenlicht ausgesetzter 
Phosphor (laut freundlicher brieflicher Mitteilung von Hrn. Dr. E. Tiede) 
keine Veränderung nach der Belichtung zeigte. 

1) J. Perrin, Ann. de phys. (9) 10. S. 133. 1918; 11. S.5. 1919. 
Vgl. auch die Darstellung in P. Pringsheim, Fluoreszenz und Phos- 
phoreszenz im Lichte der neueren Atomtheorie, Berlin 1921, S. 157. 

2) R. Tomaschek, Ann. d. Phys. 65. 8. 200. 1921. 

3) Es sei hier darauf hingewiesen, daß mit Rücksicht auf die große 
Rolle, die bei diesen Phosphoren der erregenden Intensität zukommt, 
die beobachteten Intensitätsverhältnisse der einzelnen d-Maxima jedenfalls 
von der Energieverteilung in der verwendeten Aluminiumwasserfunken- 
strecke in. gewissem Grade abhängig sein werden. 
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Der kontinuierliche Untergrund ist sehr stark ausgebildet. 
Die Erregung setzt bei 330 wu ein und breitet sich ziemlich 
stark ohne merkliche Unterbrechung ins weitere Ultraviolett 
aus.!) Das hellste Nachleuchten liegt bei etwa 300 au und 
fällt allmählich bis gegen 250 wu ab. Bei etwa 235 liegt ein 
zweites Gebiet stärkeren Nachleuchtens. Es scheint, als ob 
die breiten Erregungsmaxima noch weitere Struktur besäßen. 
Bei höherer Temperatur bis + 150° bleibt die Erregungs- 
verteilung dieselbe, die Stellen hellsten und längsten Nach- 
leuchtens liegen bei 310 und 235. Bei — 170° zeigt sich kein 
Unterschied. Bei Betrachtung mittels eines Violettfilters 
(durchgelassenes Gebiet von 485 wu an) und eines Gelbfilters 
(bis 520 pu) zeigte sich keine Verschiedenheit in der Intensitäts- 
verteilung des Nachleuchtens. Außer diesem hellen Nach- 
leuchten war ein gelbgrünes, sehr lichtschwaches, im Gebiet 
von 395—870, namentlich bei tieferer Temperatur, bemerkbar. 
Durch das Gelbfieber betrachtet zeigte sich jedoch seine In- 
tensität vollkommen verschieden von der des gelbgrünen 
Teiles des oben beschriebenen Nachleuchtens, so daß wohl 
kein Zusammenhang zwischen beiden anzunehmen ist. Ein 
m-Leuchten war nicht bemerkbar. 


Terephthalsäure. Die Erregungsverteilung ist ähnlich der 
des Phthalsäureanhydrids. Sie beginnt bei 330 wy und erstreckt 
sich über das ganze weitere Ultraviolett. Es lassen sich zwei 
wenig ausgeprägte Helligkeitsgebiete unterscheiden von 320 
bis 250 und bei etwa 220 wu. Andeutungen von Teilmaximis 
scheinen vorzuliegen. Im späteren Nachleuchten ist namentlich 
288 sehr stark, außerdem 310; Violett- und Gelbfilter zeigten 
dieselbe Verteilung, das Maximum bei 283 ist durch das Violett- 
filter viel ausgeprägter zu sehen.*) Sowohl Temperaturerhöhung 
bis zum Verschwinden des Nachleuchtens als auch Unter- 
suchung bei der Temperatur der flüssigen Luft zeigten keine 
merkliche Verinderung.*) Auch hier zeigte sich namentlich 
bei tiefer Temperatur gelbgriines, sehr schwaches Nach- 


1) Die Grenze des erregenden Spektrums lag bei etwa 200 pp. 

2) Dies dürfte jedoch wohl seinen Grund in den physiologischen 
Verhältnissen des Sehens bei so geringen Helligkeiten haben. 

3) Es sei darauf hingewiesen, daß bei der Untersuchung der Er- 
regungsverteilungen bei tiefen Temperaturen das Nachleuchten heller 
war als bei Zimmertemperatur. 
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leuchten bei etwa 375. Merkliches m-Leuchten war nicht 
feststellbar. 

Uranin. Die Erregungsverteilung des d-Prozesses besteht 
aus einem sehr hellen Maximum. d, = 465—408 yu (Max. 488) 
mit weiterer, weniger intensiver Fortsetzung bis zur Grenze 
des Spektrums. Es lassen sich noch zwei etwa 40 uu breite, 
wenig ausgeprägte Maxima d, = 310 wu und d, = 250 uu fest- 
stellen. Da die violette Bande abweichende Temperatur- 
eigenschaften besitzt, wurde hier besonders nach Verschieden- 
heiten in der Erregungsverteilung für die einzelnen Teilbanden 
gesucht, ohne daß sich jedoch eine Abweichung feststellen 
ließ. Das d-Leuchten verschwindet oberhalb 100°. Bei tiefen 
Temperaturen ist keine Abweichung in der Erregungsverteilung 
des nun rein gelben Nachleuchtens feststellbar. 

Das sehr starke m-Leuchten dieser Phosphore, das im 
sichtbaren Gebiet einsetzt und sich über das ganze Spektrum 
erstreckt, zeigt keine besondere Differenzierung. Uranin ist 
der einzige Phosphor, dessen Erregungsverteilung im sichtbaren 
Gebiet liegt, und er ist dementsprechend auch der einzige 
gefärbte Phosphor. Doch dürfte hierbei auch die grüne Fluores- 
zenz mitwirkend sein. 

Naphthalsäureanhydrid. Das Nachleuchten setzt mit einem 
hellen Maximum d, = 385—345 (Max. 365) vu ein, und setzt 
sich weiter kontinuierlich nach den kürzeren Wellen fort. Bei 280 
bis 250 (Max. 265) un ist ein weiteres Maximum (= d,) nament- 
lich bei tieferen Temperaturen feststellbar. Die Maxima sind 
kurz nach Erregung viel breiter, man sieht sie sich beim Ab- 
klingen besonders bei tiefen Temperaturen gegen das lang- 
wellige Ende zusammenziehen. Sehr auffallend ist der plötz- 
liche Wechsel in der Farbe bei Aufhören der Belichtung, 
herrührend von dem sehr starken violetten m-Prozeß, der 
über das ganze Spektrum im Violett beginnend verteilt ist. 

Phenanthren. Die Erregungsverteilung ist neben den bei 
etwa 360 wu beginnenden kontinuierlichen Untergrund aus 
drei Maxima zusammengesetzt. Ein schwächeres d, bei 370 
bis 320, ein starkes d, bei 300—255 und ein helles d, bei 240 
bis 210. Das Nachleuchten von d, ist am stärksten. Im 
Gebiete von 890—360 war ein gelbliches, sehr schwaches 
Nachleuchten bemerkbar. Über monochromatische Erregung 
vgl. 8. 682. 
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Zusammenfassung. Bei den Erdalkaliphosphoren hat es 
sich gezeigt, daB fiir jedes Metall charakteristische Erregungs- 
stellen vorliegen, die sogar innerhalb verschiedenen Grund- 
materials sich aufeinander reduzieren lassen.) Vor allem aber 
ist für jede Zentrenart (z.B. a- oder $-Bande der Schwer- 
metallphosphore) die Erregungsverteilung eine verschiedene, 
und es ergibt sich hieraus ein Mittel, die Verschiedenheit der 
zu den einzelnen Emissionsbanden gehörigen Zentren zu unter- 
suchen. Auch bei den Borsäurephosphoren gibt es gewisse 
Wellenlängengebiete, welche hauptsächlich das Nachleuchten 
zu erregen imstande sind, und die für jeden organischen Stoff 
eine charakteristische und bestimmte Lage haben. Außerdem 
tritt jedoch bei diesen Phosphoren viel stärker als bei den 
Erdalkaliphosphoren eine dem Ultraviolettprozeß analoge, 
kontinuierliche Erregung auf, die sich von einer langwelligen 
Grenze an über das ganze kurzwellige Gebiet hin ausbreitet. 
Da die Nachleuchtdauer dieses Untergrundes bei der über- 
haupt kurzen Dauer der Banden sich nicht wesentlich von 
der der Dauermaxima unterscheidet, treten diese meist nicht 
sehr deutlich hervor. 

Bezüglich des m-Prozesses ist bemerkenswert, daß keine 
„Phosphoreszenzbande‘“ (im Sinne der Definition von $. 627) 
gleichzeitig im d-Leuchten und im m-Leuchten beobachtet 
wurde, wie dies bei den Metallphosphoren sich stets durch 
geeignete Präparation erreichen läßt. Es unterscheidet sich 
vielmehr das m-Leuchten in seiner Emission wesentlich vom 
d-Leuchten, weshalb man auch wohl geneigt sein wird (wie 
es $. 626, geschehen ist), für die beiden Prozesse verschiedene 
Emissionszentren im Molekül anzunehmen. 

Aus den vorliegenden Ergebnissen über die spektrale 
Lage der Erregungsverteilungen lassen sich noch keine all- 
gemeineren Schlüsse über die Art der hier in Betracht kommenden 
aufspeichernden Zentren gewinnen, was um so mehr von Inter- 
esse wäre, als sich eine gewisse Gemeinsamkeit in den Emissions- 
spektren der einzelnen Borsäurephosphore nicht verkennen 
läßt, während die Erregungsverteilungen sehr verscheiden sind, 
so daß man auf eine größere Unabhängigkeit zwischen Auf- 
speicherungs- und Leuchtvorgang schließen könnte, als dies 
bei den Metallphosphoren der Fall ist. 


}) Vgl. -Anm. 1, 8. 622. 
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C. Absorption. 


Wie Hr. Lenard eingehend ausgeführt hat!), besteht 
zwischen der Erregungsverteilung und der erregenden Ab- 
sorption der Phosphore ein Zusammenhang der Art, daß 
annähernd dort, wo die Stellen des hellsten Nachleuchtens 
liegen, auch Maxima der erregenden Absorption, die jedoch 
mit wachsender Erregung verschwinden, zu erwarten sind, 
wie sich auch experimentell vollkommen bestätigen ließ. 
Es schien nicht ohne Interesse, zu versuchen, bei den hier 
vorliegenden Phosphoren, welche sich leicht in vollkommen 
klaren und durchsichtigen Schichten herstellen lassen, direkt 
diese Absorption photographisch festzustellen und mit den 
Erregungsverteilungen zu vergleichen?), wobei es auch nicht 
ausgeschlossen schien, daß gewisse Feinstrukturen, wie sie 
bei der Emission aufgetreten waren, sich hier leichter offen- 
baren würden als dies bei den okularen Betrachtungen des 
Nachleuchtens im erregenden Spektrum möglich ist. Die 
nur kurze Dauer der hier vorliegenden Phosphore ist hierbei 
ein Vorteil, da ein Verschwinden der Absorption infolge voller 
Erregung durch das durchstrahlende Licht nicht zu be- 
fürchten ist. 

Zu diesem Zwecke wurden die Phosphore in dünner, 
durchsichtiger Schichte direkt auf einer Quarzplatte her- 
gestellt und dann durch geeignete Blenden geschützt vor 
dem Spalt des Quarzspektrographen aufgestellt. Zur Durch- 
strahlung diente eine Goerz-Ultraviolett-Lampe*), die mit 
10—20 Proz. Überspannung betrieben wurde, wobei die In- 
tensität der Lampenstrahlung selbst bei 250 uu noch voll- 
kommen genügend war. Es wurden bei einer mittleren 


1) P. Lenard, Lichtabsorption und Energieverhältnisse bei der 
Phosphoreszenz, Sitzungsber. Heidelb. Akad. 1914. A. 13. 

2) Derartige Aufnahmen bei den Erdalkaliphosphoren hat Herr 
B. Walter, Phys. Ztschr. 18, S. 6. 1912, ausgeführt. Die Deutung solcher 
Aufnahmen ist bei den Erdalkaliphosphoren mit langdauerndem Leuchten 
nicht so einfach als im vorliegenden Falle, wo das Leuchten stets von 
kurzer Dauer ist. Denn im ersteren Falle verschwindet mit steigender 
Erregung die Absorption in den Dauerzentren und die weiterhin beob- 
achtbare Absorption rührt hauptsächlich vom Momentan- und Ultra- 
violettprozeß her. 

3) G. Gehlhoff, Ztschr. f. techn. Phys. 1. S. 225. 1920. 
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Schichtdicke von 0,1—0,2 mm und sehr engem Spalt mit 
Hauff-Ultrarapid-Platten Belichtungszeiten von 3 Sekunden 
bis 5 Minuten angewendet. Jede Aufnahme wurde so aus- 
geführt, daß zunächst das Vergleichsspektrum, dann das un- 
geschwächte kontinuierliche Spektrum der Ultraviolettlampe 
und schließlich die Absorptionsspektren, meist drei von jeder 
Schichte — wobei die Expositionszeiten meist im Verhältnis 
von 1:10:50 gesteigert wurden — untereinander aufgenommen 
wurden. 

Im einzelnen ergab sich folgendes: 

Terephthalsäure. In der hauptsächlich kontinuierlich an- 
steigenden Absorption lassen sich drei Stellen stärkeren An- 
stiegs erkennen. Die Absorption setzt bei 393 wu schwach 
ein und wird bei 332 plötzlich sehr stark. Bei dünneren 
Schichten ist ein starkes Ansteigen der Absorption, bei 805 u, 
zu finden, bei dünnsten Schichten tritt scharfe Absorption 
von 275 au an auf. Es sind also drei Absorptionsbanden an- 
zunehmen, deren langwellige Grenzen durch die oben an- 
gegebenen Zahlen bestimmt sind. Die Grenze bei 332 zu 
entspricht vollkommen dem Einsetzen der Erregungsverteilung. 

Phthalsäureanhydris. Dieser Phosphor zeigt starkes Ein- 
setzen der Absorption bei 345 und ein weiteres starkes An- 
steigen der Absorption bei 310. Verglichen mit der Erregungs- 
verteilung fällt die erste Absorptionskante annähernd mit 
dem Beginn der Erregungsverteilung zusammen, und die 
stärkere bei 310 einsetzende Absorption entspricht auch einer 
größeren Helligkeit des Nachleuchtens im Erregungsspektrum. 

Uranin zeigt eine deutliche Absorptionsbande bei 450—430, 
dann weiteres allmähliches Ansteigen der Absorption, die bei 
345 neuerdings stark zunimmt. Die Bande bei 450—430 
stimmt in ihrem Maximum genau mit d, überein, ist aber 
schmäler. Das stärkere Einsetzen der Absorption bei 345 
fällt mit dem Beginn des d,-Maximums zusammen.!) 

Naphthalsäureanhydrid. Die Absorption beginnt schwach 
bei 417 und wird bei 380 sehr stark. Bei geeigneter 
Schichtdicke ist hier sehr deutlich eine Absorptions 
bande 862—307 zu sehen. Diese scheint in zwei Teilbanden 


1) Diese Absorptionsbande würde der von J. Stark u. R. Meyer 
(Phys. Ztschr. 8. S. 250. 1907) beobachteten Fluoreszenzbande bei 340 zur 
entsprechen. 
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zerlegbar!), eine stärkere mit dem Maximum bei 345 und 
eine schwächere bei 331. Das Einsetzen der starken Ab- 
sorption bei 380 bei diekeren Schichten stimmt überein mit 
dem Auftreten des d,-Maximums. Die Lage der Absorptions- 
bande (auftretend bei dünneren Schichten) ist jedoch gegen das 
d,-Maximum nach kürzeren Wellen verschoben und scheint der 
Absorption in den kürzeren Zentren zu entsprechen.?) 
Phenanthren. Diese Phosphore zeigen ein äußerst inter- 
essantes Spektrum, bestehend aus 13 schmalen Absorptions- 
banden. Der Verlauf der Absorption im allgemeinen ist 
folgender: Von 380—300 reicht ein Gebiet schwächerer Ab- 
sorption entsprechend dem nicht sehr hellen d,-Maximum, 
bei 300 setzt dann ein Gebiet starker Absorption ein, ent- 
sprechend der kräftigen d,-Erregungsstelle. Innerhalb dieser 
Gebiete treten die Banden auf, deren Breite etwa 6 uu be- 
trägt, und deren Mitten bei folgenden Wellenlängen liegen: 
378—357— 346 — 337— 330—823—316—807—(300)—296—287—278—270. 
Überraschend ist, daß die Reihe dieser Absorptionsbanden 
fast vollständig mit der Lage der Fluoreszenzbanden des 
Phenanthrens zusammenfällt, die von E. Dickson®) in alko- 
holischer Lösung beobachtet worden sind, wie Tab. 2 zeigt.*) 


Tabelle 2. 
Wellenlängen in un "Wellenlängen in 
Fluoreszenz Fluoreszenz 
Absorption als |. Absorption als 
Ikoholisch Ikoholisch 
|Borsäurephosphor| ™ sind | Borsäurephosphor 
343,90 
278 349,4 3 
287 354,5 357 
297,1 296 361,4 a 
299,5 (300) 373,3 378 
306,5 307 379,7 
315,4 316 392,6 _ 
323,1 323 (399,2) * 
330,2 330 (413,4)* 
338,2 337 (422,9)* | 


* unsicher. 


1) Ähnliches ist bei den Emissionsbanden des Naphthalsäure- 
anhydrids bei tiefen Temperaturen der Fall. 

2) Vgl. die Beobachtung S. 634. 

3) E. Dickson, Ztschr. wiss. Photogr. 10. 8. 191. 1912. 

4) Es ist dies ebenfalls als ein Fingerzeig dafür anzusehen, daß 
eine größere Veränderung der organischen Moleküle (chemische Um- 
setzung mit der Borsäure bei der Bereitung) wohl nicht anzunehmen ist. 


A 
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Die Tabelle zeigt die wietgehende Übereinstimmung.!) 
Die kurzwelligsten Banden kommen nur in der Absorption - 
vor, wie es auch sonstiger Erfahrung entspricht. Die Bande 
bei 300 wu wurde schon, ehe der Vergleich angestellt worden 
war, vermutet, da sie gerade an der Grenze der stark ein- 
setzenden Absorption des d,-Maximums liegt und scheint 
durch die Analogie nun gesichert.) Ob ein Zusammenhang 
mit den Banden der Emission besteht, läßt sich nicht ein- 
deutig feststellen, da die Bandenanordnung des Absorptions- 
spektrums nicht durch eine einfache Gesetzmäßigkeit dar- 
stellbar erscheint, doch kann man die Schwingungszahl der 
Emissionsbanden (und auch die der Dampffluoreszenz) ohne 
wesentlichen Widerspruch der Reihe einfügen, so daß die 
Auffassung des Absorptionsspektrums als weitere Fortsetzung 
des Emissionsspektrums wohl mit einiger Wahrscheinlichkeit 
berechtigt ist.) Da in der Erregungsverteilung nicht mit 
Sicherheit die diesen Absorptionsbanden entsprechenden 
Helligkeitsmaxima erkennbar waren, läßt sich wohl kein Schluß 
daraus auf die Beschaffenheit des Zentrenaufbaues (einschließlich 
der Aufspeicherungsstellen) ziehen. 


Zusammenfassung. Wie die vorstehenden Ergebnisse zeigen, 
besteht also auch bei den Borsäurephosphoren ein offensichtlicher 
Zusammenhang zwischen der Erregungsverteilung und der spek- 
tralen Verteilung der Absorption. Entsprechend dem starken 
Ultraviolettprozeß ist ein Ansteigen der Absorption nach kurzen 
Wellen vorhanden, dem sich dann die selektiven Absorptions- 
maxima entsprechend den d-Maxima der Erregung überlagern. 
Ferner ließ sich im Falle des Phenanthrens ein Zusammen- 
hang zwischen Fluoreszenzspektrum und Absorptionsspektrum 
feststellen, woraus zu schließen ist, daß, wie auch die früheren 


1) Hrn. Dicksons Zahlen beziehen sich auf die kurzwelligen Kanten 
der Banden. Es sind also die Banden der Absorption gegen die der Fluores- 
zenz etwas nach kürzeren Wellen verschoten. 

2) Die langwelligsten Absorptionsbanden sind wohl als nicht ge- 
nügend getrennt anzusehen. 

3) Als Stütze dieser Anschauung kommt noch hinzu, daß es sich 
hierbei um Banden handelt, die nicht wesentlich durch das Lösungs- 
mittel beeinflußt sind, wie die Angabe Hrn. Dicksons, a. a. O., beweist, 
daß die Lage der Banden in absolutem Äthyläther als Lösungsmittel 
nicht wesentlich anders ist. 
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Erfahrungen gezeigt haben (vgl. 8. 622) die organischen Mole- 


' kiile sich in den Borsäurephosphoren in nicht wesentlich ver- 


iindertem Zustande befinden. 


D. Untersuchung des An- und Abklingens. 


Schon die okulare Betrachtung des Abklingens der Bor- 
säurephosphore bei Zimmertemperatur zeigt einen viel rascheren 
Abfall der Intensität als bei den meisten Erdalkaliphosphoren 
und die Dauer des sichtbaren Nachleuchtens überschreitet 
bei den besten Phosphoren nicht wesentlich eine Minute. 
Da außerdem ein bei Zimmertemperatur abgeklungener Phosphor 
bei Erwärmung kein Aufleuchten mehr zeigt, so ist aus dem 
Vergleich mit den Erdalkaliphosphoren zu schließen, daß die 
Borsäurephosphore durch das Vorhandensein von ausschließlich 
sehr kurzen Zentren bei Zimmertemperatur charakterisiert sind.!) 
Die Möglichkeit der widerspruchsfreien Durchführung dieser 
Anschauung zeigt, daß es gestattet ist, die bei den Erdalkali- 
phosphoren diesbezüglich gewonnenen Vorstellungen auch auf 
die vorliegende Gruppe zu übertragen, und sie gibt anderer- 
seits eine Stütze für die Annahme, daß es sich hier prinzipiell 
um denselben Vorgang, nämlich Abtrennung der Elektronen 
durch das erregende Licht aus dem organischen Komplex, 
Aufspeicherung an der Umgebung und durch Wärmebewegung 
ausgelöste Rückkehr des Elektrons handelt. 


Zur quantitativen Untersuchung wurde die von Herrn 
Lenard ausgearbeitete lichtelektrische Methode benutzt, indem 
die Lichtsummen*) der Phosphore unter den verschiedenen 
Bedingungen gemessen wurden.?) Zur Untersuchung dienten 
Terephthalsäurephosphore, die das längste und hellste Nach- 
leuchten zeigten, und deren violette Teilbande für den Empfind- 
lichkeitsbereich der verwendeten Kaliumzelle sehr günstig liegt. 
Um wirklich nur das Licht einer Bande wirksam zu haben, 


1) Vgl. P. Lenard u. W.Hausser, Über das Abklingen der 
Phosphoreszenz, Sitzungsber. Heidelb. Akad. 1912. A. 12. 8. 31. 

2) P. Lenard, Über Lichtsummen bei Phosphoren, Sitzungsber. 
Heidelb. Akad. 1912. A. 5. 

3) Ich möchte nicht unterlassen, an dieser Stelle Hrn. E. Rupp 
für seine freundliche Mithilfe bei den Lichtsummenmessungen zu danken. 
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was zu einwandfreier Messung durchaus nötig ist!), diente 
ein Violett-Ultraviolett-Glas?) als Filter vor der lichtelek- 
trischen Kammer. Die Einheitlichkeit der Teilbande wurde 
besonders durch photographische Aufnahmen bei verschiedenen 
Temperaturen geprüft. Die Messungen erfolgten so, daß die 
lichtelektrische Kammer von der bestimmten Zeit nach Schluß 
der Erregung noch eine Minute lang offen gehalten wurde, 
innerhalb welcher Zeit die Phosphore stets vollkommen aus- 
geklungen waren. Ein Erhitzen der Phosphore zur Aus- 
treibung etwa noch aufgespeicherter Erregung war, wie oben 
erwähnt, bei diesen Phosphoren nicht notwendig. 

Zunächst wurde versucht, die volle Erregung?) der Phos- 
phore zu erreichen, bzw. das Ansteigen der Lichtsumme mit 
Dauer und Intensität der Bestrahlung zu verfolgen. Die 
Erregung erfolgte durch eine Eisenbogenlampe, welche zwecks 
Variation der erregenden Intensität in verschiedenen Ab- 
ständen vom Phosphor aufgestellt wurde. Zunächst zeigt 
sich, daß bei gegebener Intensität die Lichtsumme mit der 
Dauer der Erregung einem Grenzwert zustrebt, der selbst 
bei der geringsten hier verwendeten Intensität (Abstand der 
Eisenlampe = 46 cm) bereits in 10 Sekunden erreicht ist. 
Vgl. Tab. 3. 


Tabelle 3. 
Abstand der | Relative | Dauer der Erregung 
Lichtquelle erregende Sekunden Bemerkung 
os | Intensität | 6 | 10 | 60 
| Lichtsummen in | Gemessen nach Schluß 
| Skalenteilen | der Erre 
46 | 1 115 | 131 | 127 | von 3 Sek. an 
326 | 2 35 33 | von 10 Sek. an 


Es wurden daher im folgenden stets 60 Sekunden zur 
Erregung benutzt. Der Einfluß der Intensität auf die Licht- 
summe ist aus Tab. 4 und Fig. 3 ersichtlich. 


1) Vgl. P. Lenard u. W. Hausser, a.a. O. S. 24. 
2) Desgl. S. 25. 
3) P. Lenard, Über Lichtsummen bei Phosphoren, Sitzungsber, 
Heidelb. Akad. 1912. A. 5. 
Annalen der Physik. IV. Folge. 67. 42 
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§ 
— 
—erregende Intensität 
Fig. 3. 
Tabelle 4. 
Abstand | Relative Meßbeginn nach Schluß d. Erreg. 
der Lichtquelle | erregende in Sekunden 
cm | Intensität - | 10 | 15 | 20 | 25 
Lichtsummen in Skalenteilen 
33 . 1 64 35 | 11 | 53 
23 2 a 70 | 17 | 75 
14 | 5,3 340 190 49 | 17 11,5 
9,4 | 12 770 | 340 | 120 | 30 | 15 
4,8 | 46 | | | 99 | 26 


Diese Ergebnisse stützen die bereits oben erwähnte An- 
schauung, daß es sich um das Vorhandensein von nur sehr 
kurzen Zentren handelt, und sind ganz in Übereinstimmung 
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mit der bei den Erdalkaliphosphoren gefundenen Tatsache, 
daß Zentren kurzer Dauer nicht leicht voll erregbar sind. 
Nur die Zentren von längster Dauer (mehr als 25 Sekunden 
nach Schluß der Erregung noch merklich abklingend) werden 
bei der größten Intensität (Entfernung = 4,8 cm) nahe voll 
erregt. Zu den folgenden Versuchen wurde daher eine Queck- 
silberlampe benutzt, deren Licht bei maximaler Belastung 
durch eine Quarzlinse auf den Phosphor geworfen wurde, 
und es wurden für diejenigen Messungen, bei denen es auf 
volle Lichtsumme ankam, nur die längsten Zentren gemessen. 

Da wenigstens eine angenäherte Kenntnis der wirksamen 
Schichtdieken wünschenswert erschien, wurden Lichtsummen- 
messungen an gepulvertem Material und in derselben Weise 
wie bei den Erdalkaliphosphoren hergestellten Schichten aus- 
geführt.) Es ergab sich, daß bis zu einer Dicke von etwa 
0,01 mm die Erregung proportional der Schichtdicke ansteigt, 
und daß oberhalb einer Schichtdicke von 0,04 mm keine 
weitere Zunahme der Lichtsumme bei den verwendeten In- 
tensitäten mehr erfolg. Es ergaben sich also Zahlen von 
derselben Größenordnung wie sie für die Erdalkaliphosphore 
von Hrn. Lenard bestimmt worden sind.?) 

Von Interesse schien die Verfolgung des Abklingens, da 
sich aus der Form des Abklingungsgesetzes Schlüsse auf den 
Mechanismus des Nachleuchtens ziehen lassen. Wie näm- 
lich Hr. Lenard*) gezeigt hat, folgt aus der Verfolgung 
der Zentrenvorstellung für die Lichtsumme die Formel 


le 
L=i|z(6)dö-e-'?, 

J 
d.h. eine jede Zentrensorte von bestimmter Dauer klingt 
nach einer e-Funktion ab und die Lichtsumme in einem ge- 
gebenen Augenblick ergibt sich als Summe der einzelnen, 
von den verschiedenen Zentrensorten noch vorhandenen Beträge. 
Die Abklingung wurde an etwa 0,1mm dicken, also 
oberhalb der Grenzdicke gelegenen Schichten gemessen. Wie 


1) Messungen an durchsichtigen Schichten hatten keine gleich- 
mäßigen Resultate ergeben. 
2) P. Lenard, Uber Lichtsummen, a. a. O. 8. 32. 
3) P. Lenard, Uber das Abklingen: Sitzungsber. Heidelb. Akad. 
1912. A. 12. 8. 51. 
42* 
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oben gezeigt, war die Erregung 
stets von genügender Dauer. 
Die Intensität reichte jedoch 
nicht zur vollen Erregung der 
kürzeren Zentren aus, so daß 
die Abklingungskurve im An- 
fang zu flach verläuft!), auch 
sind die Zentren in den 
tieferen Schichten weniger 
erregt. Dies berührt die 
Schlüsse, die wir weiter unten 
daraus ziehen werden, nicht; 
letztere würden vielmehr bei 
voller Erregung auch der kür- 
zesten Zentren nur noch ver- 
stärkt werden; es wird bloß 


“die Zahl der kurzen Zentren 


als zu klein gefunden. Tab. 5 
gibt eine Zusammenstellung 


A der erhaltenen Resultate, deren 
Fig. 4. graphische Darstellung Fig. 4 
zeigt. 
Tabelle 5. 
dL 
der Erregung t | Lichtsumme 
| 3700 Skalenteile 0.000270 | 5288 
| 2360 0,000422 | 1570 
| 1370 0,000726 | 600 
930 0,00104 | 346 
640 206 
| 482 0,00208 | 133 
| 321 0,00312 92 
| 210 0,00476 49 
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Man sieht zunächst, daß im Gegensatz zu denjenigen 
Erdalkaliphosphoren, deren Dauerbande bei Zimmertemperatur 
liegen, der Hauptteil der Lichtsumme bereits in den ersten 
Sekunden verausgabt wird. Um ein annäherndes Bild von 
der Zentrenverteilung zu bekommen, wurde die Abklingungs- 
kurve und daraus die Zentrenvertielung berechnet.!) Die 
Abklingung läßt sich durch folgende Gleichung darstellen :?) 

L = 398,6 e~ +. 727,1 6682 

+ 65240 e 96 sec 

Man sieht hieraus zunächst, daß die Abklingungskurve nicht 
durch eine einzige e-Funktion darstellbar ist*), daß es sich 
also um Zentren verschiedener Dauer handelt, diese also nicht 
einheitlich sind, wie es der Fall sein müßte, wenn für den 
Abklingungsvorgang die organischen Moleküle allein maß- 
gebend wären. Tab. 6 zeigt, daß die Zentren kürzerer Dauer 
sehr in der Überzahl sind.) Zentren von größerer mittlerer 
Dauer als 8 Sekunden sind überhaupt nicht in merklichen 
Mengen vorhanden. 


Tabelle 6. 
| Mittel der ö= | d6 = Bereich ‘Relative Zahl der 
6 Grenz. d. Dauer der Dauer *(6)dö Zentren von der 
Sek. einer Gruppe einer Gruppe ‚Dauerö + 3 Sek. 
0,3 Sek. | | 
0,6 0,9 Sek. | 65240 | 72500 
| 1,2 | N 
1,8 2,2 | 6682 | 3037 
3,4 | 
5 3,1 727 | 234 
6,5 | 
8 399 


Die Intensität läßt sich aus der Abklingung als dL/dt 
berechnen. Man sieht sowohl in der Tabelle als auch in der 
Figur den raschen Abfall des Nachleuchtens, der größer ist 


1) Vgl. über solche Berechnungen an Erdalkaliphosphoren eine 
demnächst erscheinende Arbeit von Hrn. H. Kuppenbheim. 

2) Die Gleichung gilt von 2 Sek. nach Schluß der Erregung an 
für kürzere Zeiten erlaubt sie keine Schlüsse. 

3) Daß die Zentren kürzerer Dauer nicht voll erregt sind, hat auf 
diesen Schluß keinen Eipfluß. 

4) Dabei ist deren Zahl relativ noch zu klein gefunden, aus den 
oben angegebenen Gründen. 
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als der bei CaBi 1-norm. bei Zimmertemperatur, sich aber 
durchaus in der Größenordnung damit vergleichen läßt, da 
bei CaBi die großen Zentren zum sichtbaren Nachleuchten 
nicht viel beitragen. Der Verlauf der L-Kurve ist jedoch 
vollkommen verschieden. 


Von besonderem Interesse ist der Verlauf der 1/L-Kurve, 
da nach der früher oft angenommenen Theorie einer bi- 
molekularen Reaktion, also eines chemischen Prozesses als 
Ursache des Nachleuchtens ein geradliniger Verlauf dieser 
Kurve zu erwarten wäre. Es hat sich dies hier jedoch ebenso- 
wenig bestätigt, wie bei den Erdalkaliphosphoren!), vielmehr 
stimmt der Verlauf der Kurve genau mit dem überein, was 
nach der Zentrenanschauung zu erwarten ist. Die Kurve 
verläuft nämlich nach unten konvex, wie dies schon Herr 
Lenard für den Schlußverlauf des Abklingens vorausgesagt 
hat, der sich bei diesen sehr kurzen Zentren auch tatsächlich 
erreichen ließ.?2) Es scheint dies eine wesentliche Stütze für 
die Anschauung zu sein, daß es sich hier um wesentlich den- 
selben Vorgang handelt wie bei den Erdalkaliphosphoren und 
nicht um einen chemischen Prozeß, wie manchmal bei der 
Betrachtung der Lumineszenzerscheinungen organischer Stoffe 
angenommen wird.?) 


Ergebnisse. 


1. Es wird eine eingehende Untersuchung der Emissions- 
verhältnisse von fünf Borsäurephosphoren vorgenommen, wobei 
sich die Spektra einzelner Phosphore als aus schmalen Banden 
bestehend erweisen. Es wird das Funktionieren dieser Banden 
in verschiedener Abhängigkeit betrachtet, und der Begriff 


1) P. Lenard u. W. Hausser, Über das Abklingen, a. a. O. S. 5. 

2) P. Lenard u. W. Hausser, a. a. O. S. 50. 

3) Die bei der Lichtzerstérung (8. 628) beobachteten Umwandlungen 
sind wohl als bei der Instabilität dieser komplizierten Moleküle nicht 
weiter verwunderliche Nebenprozesse anzusehen, bei denen übrigens 
die durch die Phosphoreszenzerregung hervorgerufene Lockerung eine 
gewisse auslösende Rolle spielen mag. Man wird jedoch nach den obigen 
Erfahrungen diesen Umwandlungen kaum einen Einfluß auf den Mecha- 
nismus des Leuchtvorganges einräumen können. 
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der Phosphoreszenzbande von den Metallphosphoren auf die 
hier vorliegenden Bandenkomplexe übertragen. Es zeigt sich, 
daß dabei die Einführung des Begriffes der ,,Teilbande“ für 
die einzelnen Banden der Phosphoreszenzspektren erforderlich 
ist. Eine Gesamtheit von Teilbanden fügt sich dann unter 
den bereits feststehenden Begriff der Phosphoreszenzbande. 
Es ergeben sich Einblicke in den Zusammenhang der einzelnen 
Teilbanden. 


2. Es wird wahrscheinlich gemacht, daß die Kraftfelder 
der Emissionszentren fast ausschließlich im Inneren der orga- 
nischen Moleküle verlaufen. 


3. Es wird die Zerstörung der Borsäurephosphore durch 
Lieht untersucht und festgestellt, daß kein ursächlicher Zu- 
sammenhang zwischen dem Leuchten und der Zersetzung der 
organischen Moleküle besteht. 


4. Es wird die Erregungsverteilung der einzelnen Phosphore 
untersucht, und die Gleichheit derselben für die einzelnen 
Teilbanden festgestellt. Hierbei ergibt sich wie bei den Erd- 
alkaliphosphoren das Vorhandensein von drei Prozessen, des 
Dauer-, Ultraviolett- und Momentanprozesses. 


5. Es wird die Absorption der einzelnen Phosphore unter- 
sucht, wobei sich im wesentlichen Übereinstimmung der Ab- 
sorption mit der Erregungsverteilung ergibt. Bei den Phen- 
anthrenphosphoren wird außerdem das Vorhandensein einer 
größeren Anzahl von schmalen Absorptionsbanden festgestellt, 
deren Zusammenhang mit den Fluoreszenzbanden in Lösung 
aufgedeckt wird. 


6. Es wird das Anklingen und Abklingen des Terephthal- 
säurephosphors untersucht und das Vorhandensein von aus- 
schließlich sehr kurzen Zentren, die jedoch nicht von einheit- 
licher Dauer sind, festgestellt. 


7. Es wird aus dem Verlauf der 1/L-Kurve die Un- 
möglichkeit einer bimolekularen Reaktion als Ursache des 
Nachleuchtens erwiesen und die Gleichartigkeit des Vorganges 
mit den Erscheinungen bei den Erdalkaliphosphoren — und 
damit der lichtelektrische Prozeß als Grundlage der Er- 
scheinung — festgestellt. 
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Ich möchte auch an dieser Stelle Herrn Geheimrat 
P. Lenard für das stete Interesse, welches er dem Fortschreiten 
der Arbeit widmete, und seine mannigfache Unterstützung, 
sowie Herrn Privatdozent Dr. E. Tiede (Berlin) für die 
Freundlichkeit, mit der er die vorbereiteten Rohstoffe zur 
Herstellung der Phosphore zur Verfügung stellte, meinen 
herzlichsten Dank aussprechen. 


Heidelberg, Radiologisches Institut, März 1922. 


(Eingegangen 24. April 1922.) 


Druck von Metzger & Wittig in Leipzig. 
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__ HARTMANN & BRAUN A.-G. 


Fabrik elektrischer Meßgeräte. 


ENT Frankfurt am Main. 


= 


Wismutspiralen 
nach Lenard 
zum Messen magnetischer Felder. 


bis herunter zu 
0,015 mm Durchmesser. 


PT 
Wollaston-Drähte 


a 
= Platinseele bis herunter zu = 


II 


0,0015 mm Durchmesser. 
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Max Kohl Chemnitz 


Physikalische Apparate :: Laboratorien-Möbel 


62 280. Elektromagnet nach Weinhold 
für para- u. diamagnetische Versuche. 
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Gegriindet 1763 Berlin NW. 23 Wegelystraße 


G 


Hartporzellangeräte, 
auch nach besonderen Angaben 


Gegenstände aus hochschmelzenden und 
aus porösen Massen 
Elektrische Öfen — 
Porzellangefässe für flüssige Luft 


..e.. 


& 


& Hoyer G.m.b.H. 


x Mechanische und optische Werkstätten § 
: GOTTINGEN 14 : 


‘ Apparate für radioaktive und luftelektrische Messungen : 
x Normalbatterie für elektrostatische Messungen 3 
Kondensatoren 


Mikrowage 


° nach Nernst 


Erdbeben- 
Registrierapparate 
nach Wiechert 


Kino-Optik 
Lupen - 


Schüler-Mikroskope 


a 
| 

| 

BE, 
HN 
® H 
3 
$ 
ih 
IA 
ae 4 
| 
+ 
: 
ia | | 
1 
€ N > 
> 
& 
% 2 
Me = 
Par 
\ 
- x] 
| 
| | 
| 
| | 
| 
| 
‘ 
| 
| 
4 a \ ‘| 
ig | 
x 
x 
| 
x — 
x ft 
| 
IV 


MIKROSKOPE 


für alle wissenschaftlichen Untersuchungen 
im gewohnlichen u. polarisierten Licht 
Binokular-Mikroskope -Lupen u.Lupenmikroskope 
Mikroskopische Nebenapparate 
insbesond. für Dunkelfeld-u Ultramikroskopische eres 


Mikrophotographische-u. Projektions-Apparate 


Prismen -Fernrohre 


ERNST LEITZ oprısche WETZLAR 


Man verlange Sonderliste: Mikro 289 
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Dr. H. Geissler Nachf., Bonn a. Rh. 
Gegründet 1840 f Inh. Franz Greiner Gegründet 1840 
Telegramm- Adresse: Geissler Nachf., Bonn :: Fernruf 794 
Fabrik und Lager chemisch-physikalischer Apparate 


Quecksilberluftpumpen n. Geissler, Töpler- 
Hagen, Boltwood, Jaumann. Quecksilber- 
bogenlampen. Vakuumgefäße für flüssige Luft. 
Vorlesungsapparate n. Hoffmann, Pyzarello. 
Vakuumröhren nach Geissler, Crookes, 
Puluj, Lenard, Hittorf usw. 
Spektralröhren. Braunsche Röhren. 


Einrichtung vollständiger Lehrsäle 
für Schulen und Universitäten 
Mataloge auf Verlangen Kostenanschläge gratis 


Neukonstruktionen 


geodatischer und sonstiger wissenschaftlicher Instrumente 
und Apparate nach Angaben iibernimmt unter 
vollster Wahrung und Sicherstellung 
des geistigen Eigentums des 
Auftraggebers die 


Konstruktions- u. Versuchswerkstättenabteilung ou 


Industrie-Neuland Aktiengesellschaft 


Telephon 50784 München ‚Dachauer Str. 13 


x 


o.R-Pa. Wommelsdorfsche Nee tye 
Kondensatormaschinen 


Leistung wie 10—30 Influenzmaschinen 
bei gleicher Scheiben-Größe und Zahl, 
Idealer Laboratoriumsgenerator für Gleichstrom von 
100-250 K.-V , Hochfrequenz, Röntgen, Braunsche Röhre. 
Typen von 1—7 Scheiben mit einvulkanisierten Sektoren. 
Berliner Elektros-Ges. m.b.H. 
Berlin-Schöneberg, Mühlenstrasse 10 
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m.||| Arthur Pfeiffer, Wetzlar O 


Werkstätten für Präzisionsmechanik und Optik, gegr. 1890. 


Spezialfahgik von Luftpumpen zu Demonstrationen 
und für wissenschaftliche Zwecke. 


> Rotierende Quecksilber-Hochvakuum-Pumpen 


System Pfeiffer, D.R.P. System Gaede, D.R.P. 
angemeldet 


Hlochvakuum- 
Apparate 
zur 
Demonstration 
und zu 
wissenschaftlichen 
Untersuchungen, 


Neu- 
konstruktionen 
nach Angabe. 


= 
= 
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n. Reiff, mit direkter Ablesung, 
Geryk-Öl-Luftpumpen, D.R.P. Rotierende 6i-Luftpumpen, D.R.P. 


angemeldet. 


= ec; Alle Arten von 

Luftpumpen; 

= Trockene rotierende 
= Luftpumpen, 
= Trockene Schieber- 
t = luftpumpen, 

= Quecksilberluftpumpen 
13 = aller Systeme, 

Eigene Spezial-Fabrikation von Funkeninduktoren von 4-1000"/. 
— Funkenlange 
Type 
Induktoren 
mit Demon- 
Ro strations- 

von 2,9 schaltung. 
hre. Fabrik-Marke Alle 
Nebenapparate. 
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Nachfolger 


Zweigniederlassung: Tele _ ammadresse: 
Berlin NW 7,. Köln a. Rh. Sci .ntia Cöln 
Dorotheenstraße 53 Brüderstraße 7 Scientia Berlin 


Fabrik 
physikalischer Apparate 


nach 
(Physikal. Zeitschrift XIV, S. 521, 1913) 


Projektionsapparate für Diaskopie und Episkopie 


Vakuumpumpen nach GAEDE 


aller Systeme 


Ausführliches Preisverzeichnis mit Literaturangaben, 
enthaltend 16000 Nummern, wird auf Wunsch übersandt 


Metzger & Wittig, Leipzig. 
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